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Referat:
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit auf Nickeloxid (NiO) und Zinkoxid (ZnO) basierenden
Halbleiterheterostrukturen. Beide Materialsysteme sind weitbandlückige und damit im sichtbaren
Spektralbereich transparente Halbleiter. Da NiO vom p- und ZnO vom n-Leitungstyp ist, ist mit
dieser Kombination die Herstellung optisch transparenter und gleichrichtender pn-Kontakte mög-
lich. Die Realisierung solcher Kontakte ist Schwerpunkt dieser Arbeit. Darauf aufbauend wird
gezeigt, dass der NiO/ZnO-Heterokontakt Anwendungspotential im Bereich der Photovoltaik
besitzt, und zwar als UV-aktive, transparente Solarzelle, die über die Absorption von ultraviolet-
tem Licht elektrische Leistung bereitstellt. Weiterhin werden auf NiO/ZnO-Kontakten basierende
Sperrschicht-Feldeffekttransistoren (junction field-effect transistors, JFET) hergestellt und cha-
rakterisiert. Die Ergebnisse zeigen, dass die Bauteile von technischer Relevanz in Schaltungen
der transparenten Elektronik sein können.
Der NiO/ZnO-Halbleiterkontakt weist bekanntermaßen große Versetzungen der Leitungs- und
Valenzbandkanten an der Grenzfläche auf, welche Barrieren für die Injektion von Minoritätsla-
dungsträgern darstellen. Ein Stromfluss durch eine solche Typ-II-Heterostruktur ist nur durch
Elektron-Loch-Rekombination über Grenzflächenzustände möglich. Es werden Modelle disku-
tiert, die zur Beschreibung der Strom-Spannungscharakteristik unter Berücksichtigung dieses
Transportmechanismus verwendet werden können. Die Herstellung der ZnO-Dünnfilme erfolgte
mit der etablierten Methode der gepulsten Laserabscheidung (pulsed laser deposition, PLD). Zur
Beschichtung mit NiO wird neben der PLD die Kathodenzerstäubung als zweite Methode verwen-
det. Die Besprechung der Ergebnisse beginnt mit der Analyse der NiO-Dünnschichten und endet
mit den aktiven Bauelementen. Zuerst werden die strukturellen, optischen und elektrischen Eigen-
schaften von NiO-Dünnfilmen hinsichtlich der Abhängigkeit von den Wachstumsbedingungen für
beide Methoden besprochen. Anschließend folgt die elektrische Charakterisierung von NiO/ZnO-
Dioden, auf deren Basis Transportmechanismen in diesen Strukturen diskutiert werden. Die
letzten beiden Kapitel sind den im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich hergestellten aktiven Bau-
elementen – UV-aktiven Solarzellen sowie JFET – gewidmet, die den NiO/ZnO-Heteroübergang
zur Realisierung ihrer Funktionalität ausnutzen. Hierbei wurden mittels PLD abgeschiedene NiO-
Dünnfilme als Solarzellen-Frontkontakte beziehungsweise als Transistor-Steuerelektrode einge-
setzt. Bezüglich der UV-Solarzellen erfolgt eine tiefgehende Analyse der auftretenden elektri-
schen Verlustmechanismen. Die Charakterisierung der JFET fokussiert auf das statische und
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Einleitung
Die Untersuchung von transparenten Halbleitern hat sich zu einem eigenen Gebiet der Halblei-
terforschung entwickelt. Dies liegt einerseits in der Möglichkeit begründet, durch die Dotierung
dieser Materialien Ladungsträgerdichten > 1020 cm−3 zu erzielen und auf diese Weise hochleit-
fähige und gleichzeitig transparente Schichten herzustellen. Diese können dann beispielsweise
als lichtdurchlässige Frontelektroden in Solarzellen und lichtemittierenden Dioden (LEDs) oder
als infrarotreflektierende Wärmeisolationsschicht auf Architekturgläsern zum Einsatz kommen
[89, 50]. Technisch etabliert haben sich vor allem die Oxide der Metalle Indium, Gallium, Zinn,
Zink und Titan. Diese Materialgruppe wird üblicherweise unter dem Akronym „TCOs“ (engl.
transparent conductive oxides) zusammengefasst. Weiterhin stehen transparente, halbleitende
Materialien mit Ladungsträgerdichten zwischen 1014 cm−3 und 1019 cm−3 im Fokus dieses For-
schungszweiges. Sie kommen in elektronischen und optoelektronischen Bauelementen zum Ein-
satz, die für das menschliche Auge transparent sein sollen – etwa, um eine immersive Einbettung
von darauf basierenden Anwendungen der sogenannten erweiterten Realität in die Umgebung
zu erreichen. Vorrangig handelt es sich dabei um Feldeffekttransistoren (field-effect transistors,
FET) und auf ihnen basierende Schaltungen, sowie um LEDs. Auch in diesem Bereich kommt
Oxiden, die in diesem Zusammenhang dann als transparente halbleitende Oxide (transparent
semiconducting oxides, TSOs) bezeichnet werden, eine besondere Rolle aufgrund ihrer meist ein-
fachen Prozessierbarkeit und Stabilität zu [72, 132].
Ein Anwendungsgebiet, dessen Potential sich erst im Verlauf der letzten zehn Jahre offenbarte,
ist die photovoltaische (PV) Leistungsausbeutung nicht-sichtbarer Spektralbereiche des Sonnen-
lichtes durch transparente Solarzellen [144]. Diese „unsichtbaren Energiekonverter“ können – im
Gegensatz zu konventioneller Solarzellentechnologie – auf transparenten Flächen wie Glasfassa-
den und -dächern zum Einsatz kommen, da sie deren Funktionalität und Erscheinungsbild nicht
beeinträchtigen. Für Solarzellen, die den infraroten (IR) und ultravioletten (UV) Spektralbereich
ideal umwandeln und dabei sichtbares Licht vollständig transmittieren, wird eine theoretische
Umwandlungseffizienz von bis zu 21 % erwartet [144]. Die Herstellung einer solchen selektiv IR-
und UV-Strahlung umwandelnden Zelle ist bisher nicht gelungen. Verfolgte Ansätze konzentrieren
sich daher auf die Umwandlung eines dieser beiden Spektralbereiche. Die Machbarkeit von IR-
aktiven Solarzellen mit Umwandlungseffizienzen bis 7 % wurde bereits demonstriert [92, 145, 28].
Die Herausforderung an diesem Ansatz ist vor allem, bei hoher Absorption im IR gleichzeitig die
Transmission im sichtbaren Bereich zu erhalten. Die bisher effizientesten IR-Zellen transmittieren
aus diesem Grund zumeist nur zwischen 20 % und 40 % des sichtbaren Lichtes. Im UV-Bereich
arbeitende Gegenstücke sind, bei Verwendung von Halbleitern mit entsprechender Bandlücken-
energie, auf natürliche Weise durchlässig für sichtbares Licht. Allerdings ist der UV-Anteil der
terrestrischen Sonnenstrahlung relativ klein: Nur 3,9 % des gesamten Photonenflusses entfallen
auf diesen Spektralbereich, 22,6 % auf den sichtbaren und 73,5 % auf den IR-Bereich [144]. Die
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zu erwartenden Effizienzen für eine UV-aktive Solarzelle sind entsprechend geringer als für im IR
arbeitende, was vor allem an geringen Photostromdichten liegt. Trotzdem können solche Bauteile
eine wirtschaftliche Relevanz besitzen, wenn die anfallenden Herstellungskosten gering genug und
die damit zu betreibenden Verbraucher leistungsarm sind. Beispielsweise können smart windows,
also Fenster mit eingebetteten transparenten Displays oder elektrochromen1 Komponenten zur
Abdunklung des Gebäudeinneren, mit einer zusätzlichen UV-PV-Komponente versehen werden,
die diese vor Ort mit der nötigen Leistung versorgt.
Der Stand der Forschung bezüglich UV-aktiver Solarzellen beschränkt sich bisher hauptsäch-
lich auf vereinzelte Beobachtungen photovoltaischer Reaktion an Halbleiter-Heterokontakten,
die praktisch sämtlich auf Zinkoxid (ZnO) als UV-absorbierende Komponente basieren [176, 237,
33, 243, 111]. Wegen seiner Bandlücke am unteren energetischen Ende des UV-Spektralbereichs
ist ZnO für diesen Zweck prinzipiell gut geeignet. Üblicherweise kommt der weitbandlückige
p-Halbleiter Nickeloxid (NiO) als transparenter Frontkontakt zum Einsatz. Den bisherigen Re-
kordwert für die Umwandlungseffizienz einer solchen NiO/ZnO-UV-Solarzelle halten Warasawa
et al. mit 0,01 % [243]. Neben den aus dem oben genannten Grund erwarteten geringen Photo-
stromdichten sind die erzeugten Photospannungen typischerweise gering und übersteigen selten
400 mV; allerdings sind vereinzelt Werte von bis zu 900 mV berichtet worden (Kawade,Chichibu
und Sugiyama [110]). Dies demonstriert das generelle Potential dieser Solarzellenstruktur und
wirft die Frage nach den relevanten elektrischen Verlustmechanismen auf. Vielen dieser Arbeiten
ist gemein, dass die ZnO-Schichten mittels kostengünstiger und flächenskalierbarer Methoden wie
der Kathodenzerstäubung oder der Sol-Gel-Technik abgeschieden wurden. Obwohl es im Hinblick
auf die Anpassung an industrielle Prozesse sinnvoll erscheint, die Qualifikation dieser Methoden
zu prüfen, ist hiermit kein Nachweis der prinzipiellen (Nicht-)Eignung von ZnO als UV-Absorber
möglich, da solche Schichten zumeist reich an Defekten sind.
Auch in vielen Studien zu transparenten Dünnschicht-Feldeffekttransistoren wird ZnO verwendet,
in diesem Fall als Kanalmaterial. Die zum Schalten des Transistors nötige Steuerelektrode (engl.
gate) wird dabei häufig durch eine Metall-Isolator-Struktur (MISFET) [174, 26, 86, 150, 172, 138]
oder einen Metallkontakt, der zur Ausbildung einer Schottkybarriere im Kanal führt (MESFET)
[105, 60, 61], gebildet. Das Schalten von MISFET bedarf durch den zusätzlichen Spannungs-
abfall über der Isolatorschicht tendenziell großer Spannungsamplituden; zusätzlich ist der Be-
trieb bei Wechselspannungen am Gate meist auf Frequenzen unterhalb von 1 kHz begrenzt [116].
MESFET umgehen diese Nachteile, zeigen allerdings typischerweise große Gate-Leckströme. Des
Weiteren degradieren die metallischen Gate-Dioden häufig bei erhöhten Temperaturen, die im
Realbetrieb in vielen Fällen auftreten können [117]. Die dritte Möglichkeit, die Ausbildung einer
Verarmungsschicht im Kanalmaterial zu erreichen und damit dessen Leitfähigkeit zu steuern, ist
die Verwendung einer Bipolarstruktur. Dieser Bautyp wird als Sperrschicht-Feldeffekttransistor
bezeichnet (engl. junction FET, JFET). Dabei besteht das Gate aus einem Halbleiter mit der dem
Kanalmaterial entgegengesetzten Polarität. Diese Variante kann hinsichtlich der oben genannten
Aspekte gewissermaßen einen Mittelweg darstellen: Die Schaltspannungen und das Verhalten
unter Wechselspannung sind mit den Eigenschaften von MESFET vergleichbar, während gleich-
zeitig gegenüber diesen verringerte Gate-Leckströme und eine verbesserte Temperaturstabilität
1Elektrochrome Schichten verändern ihren Transmissionsgrad reversibel durch das Anlegen einer Spannung [158].
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erreicht werden können [117] – letzteres insbesondere, wenn das Gate ebenfalls ein oxidischer
Halbleiter ist. Das erste Bauteil dieser Art, das diese Vorteile in sich vereint, berichteten Schein
et al., wobei p-leitendes Zink-Kobalt-Oxid (ZCO) als Gatehalbleiter verwendet wurde [212, 117].
Da ZCO jedoch eine Bandlücke im sichtbaren Spektralbereich besitzt (Eg,ZCO = 2,26 eV [42]),
sind diese Strukturen ungeeignet zur Darstellung transparenter Transistoren.
Die vorliegende Arbeit untersucht auf epitaktischem ZnO basierende Heterokontakte im Hinblick
auf ihre Funktionalität und Leistungsfähigkeit als UV-aktive Solarzelle sowie als transparente
Steuerelektrode für JFET. Durch die Verwendung von kristallin, elektrisch und optisch hoch-
wertigen ZnO-Schichten wird erwartet, dass die Verlustmechanismen und Nichtidealitäten, die in
bisherigen Arbeiten zu UV-Solarzellen aufzutreten scheinen, weitgehend unterdrückt werden kön-
nen. Die Bildung des Heterokontakts mit dem n-Halbleiter ZnO wird in dieser Arbeit durch die
Beschichtung mit Nickeloxid (NiO) erreicht. Die Bandlücke von NiO liegt mit etwa 4 eV oberhalb
der von ZnO, wodurch das Material ebenfalls prinzipiell transparent ist. Allerdings ist die elek-
trische Leitfähigkeit von NiO stark mit dessen optischer Absorption korreliert: Intrinsische oder
extrinsische Dotierung führt zwar zu leitfähigeren, aber gleichzeitig im sichtbaren Spektralbereich
weniger transparenten Proben [207, 103, 4, 46, 243]. Dies ist auf die defektinduzierte Natur sowohl
des elektrischen Transports als auch der optischen Absorption zurückzuführen. Da für die Her-
stellung qualitativ hochwertiger pn-Dioden die NiO-Schicht eine gewisse Leitfähigkeit aufweisen
sollte, kann dies für die Realisierung transparenter Strukturen ein Problem darstellen. Gleich-
richtende, zumeist teiltransparente NiO/ZnO-Kontakte wurden in der Literatur bereits berichtet
[176, 168, 75, 239, 9], wobei die Sperrverhältnisse der untersuchten Dioden bisher bei maximal
drei Größenordnungen liegen. In verschiedenen Photoelektronenspektroskopiestudien wurde ge-
zeigt, dass es sich beim NiO/ZnO-Heteroübergang um einen so genannten Typ-II-Heterokontakt
handelt, der sich durch große Versetzungen der Leitungs- und Valenzbänder an der Grenzfläche
auszeichnet [98, 43, 253, 147, 110]. Diese bilden hohe Barrieren für den Transport von Majori-
tätsladungsträgern in das jeweilige Minoritätsgebiet; daher ist die Injektion von Elektronen ins
NiO sowie von Löchern in die ZnO-Schicht stark unterdrückt. In diesem Fall ist die Rekombinati-
on zwischen Elektronen und Löchern über Grenzflächenzustände die einzige Möglichkeit für den
Stromtransport [73]; die Implikationen hieraus für Strom-Spannungscharakteristiken von Typ-II-
Heterokontakten werden im Grundlagenteil dieser Arbeit diskutiert. Das Anwendungspotential
dieser Heterostrukturen wird im Hinblick auf die hohen Rekombinationsraten an der Halblei-
tergrenzfläche gelegentlich als vernachlässigbar eingeschätzt. Milnes und Feucht schreiben in
„Heterojunctions and Metal-Semiconductor Junctions“ (S. 56) [153]:
In heterojunctions between semiconductors with large lattice mismatches (> 1 %)
the evidence seems to be that interface states dominate the current flow mechanisms.
Very little, if any, minority carrier injection is observed in these circumstances. Usual-
ly this means that the heterojunctions are of limited practical interest since they cannot
be made into transistors or efficient photodiodes.
[In Heteroübergängen zwischen Halbleitern mit großen Gitterfehlanpassungen (> 1%) scheint
es erwiesen, dass Grenzflächenzustände die Stromtransportmechanismen dominieren. Unter diesen
Umständen wird nur eine geringe oder überhaupt keine Injektion von Minoritätsladungsträgern
beobachtet. Dies bedeutet für gewöhnlich, dass diese Heterokontakte von begrenztem praktischen
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Interesse sind, da sie nicht zur Herstellung von Transistoren oder effizienten Photodioden verwendet
werden können.]
Diese Einschätzung wird am Ende dieser Arbeit unter Berücksichtigung der Ergebnisse einer
Neubewertung unterzogen.
Sämtliche durchgeführte experimentelle Arbeiten – Schichtwachstum und -charakterisierung,
Bauteilprozessierung und -vermessung – wurden in den Laboren der Arbeitsgruppe Halbleiter-
physik der Universität Leipzig durchgeführt. Für das epitaktische ZnO-Wachstum kommt die
Methode der gepulsten Laserabscheidung (pulsed laser deposition, PLD) auf Korundsubstra-
ten (Al2O3) zum Einsatz. Die NiO-Kontakte wurden einerseits ebenfalls mittels PLD, anderer-
seits vergleichend durch die reaktive magnetrongestützte Kathodenzerstäubung (Sputtern) herge-
stellt. Der Ergebnisteil dieser Arbeit besteht aus vier Kapiteln. Nach der strukturellen, optischen
und elektrischen Charakterisierung der NiO-Schichten, deren Fokus auf dem bereits erwähnten
defektinduzierten Ursprung von Leitungsmechanismus und optischer Absorption liegt, werden
NiO/ZnO-Heterostrukturen im Hinblick auf die elektrischen Transportprozesse untersucht. Die
Charakterisierung der Kontakte in ihrer Funktion als Solarzelle im dritten Kapitel mündet in
einer Identifikation der elektrischen Verlustprozesse, die die photovoltaischen Leistungsfähigkeit
der Bauteile beeinträchtigen; hierzu werden Lösungswege vorgeschlagen. Das letzte Kapitel de-
monstriert die Darstellung von im sichtbaren Bereich transparenten JFET und untersucht deren






Dieses Kapitel stellt die in dieser Arbeit verwendeten und untersuchten Halbleiter, Zinkoxid
(ZnO) und Nickeloxid (NiO), hinsichtlich ihrer relevanten elektrischen, optischen und struktu-
rellen Eigenschaften vor.
1.1 Zinkoxid
ZnO ist das Monoxid des Übergangsmetalls Zink (Zn) und gleichzeitig das einzig bekannte Oxid
dieses Elements. Es findet Anwendung als weißes Farbpigment, in Sonnenschutzmitteln, in der
Medizin (hauptsächlich wegen seiner antibakteriellen und heilungsfördernden Wirkung), zur Was-
serstoffproduktion und in der Halbleiterindustrie. Für letztere ist das Material aus einer Reihe
von Gründen interessant, die auf seinen strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften
basieren. So ist es aufgrund seiner großen direkten Bandlücke von 3,37 eV bei Raumtemperatur
[24] transparent für sichtbares Licht und absorbiert Strahlung im ultravioletten Spektralbereich.
Es ist wegen der fehlenden Inversionssymmetrie der Einheitszelle sowie der großen Ionizität der
Bindungen stark piezoelektrisch, wodurch es technische Bedeutung im Bereich von Piezosensoren
und -aktoren hat. Seine hohe Exzitonen-Bindungsenergie von etwa 60 meV [24], und damit die
Stabilität der Exzitonen bis weit über Raumtemperatur, eröffnet Möglichkeiten im Bereich opto-
elektronischer Bauelemente, wie beispielsweise Laser. Hochleitfähige und gleichzeitig transparente
ZnO-Schichten können durch die Dotierung des Materials mit Gruppe-III-Elementen hergestellt
werden. Solche Schichten kommen im industriellen Maßstab als transparente Frontkontakte in
Dünnschicht-Solarzellen und in Flüssigkristalldisplays zum Einsatz.
Die Kristallstruktur von ZnO besitzt unter Normalbedingungen zwei Modifikationen, die hexa-
gonale Wurtzit- und die kubische Zinkblende-Struktur, von denen die erste die stabilere ist. Die
hexagonale Einheitszelle ist in Abb. 1.1 dargestellt1, ihre Gitterparameter betragen a = 3,249Å
und c = 5,206Å [85]. Die Wurtzit-Struktur (Raumgruppe P63mc) ist von der dichtesten Kugelpa-
ckung (hexagonal closest packing, hcp) abgeleitet. Im Fall von ZnO besetzen dabei jeweils Zn2+-
und O2−-Ionen ein hcp-Gitter, die um den Vektor (0, 0, 0,3825c) [1] gegeneinander verschoben
sind.
Nicht vorsätzlich dotiertes ZnO ist n-leitend. Der Ursprung des Leitungstyps wird seit den 1950er
Jahren diskutiert. Eine naheliegende Vermutung ist, diesen in der Tendenz des Materials zu su-
chen, eine Anionendefizienz auszubilden [119], was die Formierung der Punktdefekte VO (Sauer-
stoffvakanz) und Zni (Zink auf Zwischengitterplatz) begünstigt. Jedoch wurde gezeigt, dass VO
zwar ein doppelter Donator ist, das Störstellenniveau aber zu weit entfernt von der Leitungs-
bandkante liegt, um bei Raumtemperatur ionisiert zu sein und damit zur Konzentration freier








Abbildung 1.1 – Elementare Kristallstruktur von Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur.
Ladungsträger betragen zu können [175]. Berechnungen von Janotti und van de Walle zufolge
[99] ist weiterhin die Formierungsenergie von Zni im thermodynamischen Gleichgewicht zu groß,
um den Punktdefekt unter diesen Bedingungen in bedeutender Konzentration hervorzubringen.
Möglich ist, dass der nicht vorsätzliche Einbau von Wasserstoff die Hintergrunddotierung in ZnO
verursacht. Der Zusammenhang zwischen der Bildung eines flachen Donators und dem Einbau
von Wasserstoff wurde beispielsweise durch Hofmann et al. [87] an ZnO-Einkristallen belegt.
Vorsätzliche n-Dotierung wird vor allem durch die Beimischung von Gruppe-III-Elementen, wie
Aluminium, Gallium oder Indium, erreicht. Dabei wird der entsprechende Dotand auf einem
Zn-Gitterplatz eingebaut. Da diese Elemente typischerweise einwertig vorliegen, wird hierdurch
ein zusätzliches Elektron pro ersetztem Zn-Ion in den Kristall eingebracht. Dieses Elektron ist
nur schwach an den Dotanden gebunden, der entsprechende Donator ist also energetisch flach,
wie von Meyer et al. gezeigt wurde [152]. Über diese extrinsische Dotierung wurden freie Elek-
tronenkonzentrationen in ZnO-Dünnfilmen bis zu einigen 1020 cm−3 erreicht [139].
Eine reproduzierbare Methode, stabile p-Dotierung in ZnO zu erzeugen, ist bis heute nicht be-
kannt, obwohl es eine Reihe von Arbeiten gibt, die p-leitendes ZnO berichten. Eine umfangreiche
Zusammenfassung vieler dieser Arbeiten inklusive theoretischer Betrachtungen zur Asymmetrie
bezüglich Dotierung in ZnO geben Fan et al. in einem Überblicksartikel [54]. Für viele optoelek-
tronische Anwendungen ist die Herstellung qualitativ hochwertiger pn-Homoübergänge essentiell,
so dass dieser Sachverhalt ein Problem für auf ZnO basierte Bauelemente darstellen kann. Als
Ursache wurde unter anderem die spontane Bildung kompensierender Donatoren identifiziert,
die sich bei kleiner werdendem Abstand des Ferminiveaus von der Valenzbandkante einstellt
[256, 183, 251]. Diese Kompensation fixiert die Fermienergie ab einer gewissen Akzeptorenkon-
zentration (engl. fermi level pinning), denn für jeden weiteren hinzugefügten Akzeptorzustand
entstehen gleichzeitig mehrere Donatorzustände. Lany, Osorio-Guillén und Zunger [130]
haben durch Berechnungen gezeigt, dass diese Stabilisierung in ZnO erst bei Fermienergien un-
mittelbar oberhalb der Valenzbandkante auftreten sollte. Sie argumentieren stattdessen, dass die
Schwierigkeiten der p-Dotierung bei ZnO in den (im Vergleich zu Donatoren) hohen Ionisierungs-
energien von Akzeptoren begründet liegen.
Das Leitungsband in ZnO wird hauptsächlich von Zn 4s-, das Valenzband von O 2p-Orbitalen
gebildet [66]. Die starke Dispersion des s-artigen Leitungsband ruft eine relativ kleine effektive






Abbildung 1.2 – Kubische Einheitszelle von Nickeloxid.
Elektronenmassen [180]. Die Elektronenaffinität, definiert als der Abstand des Leitungsbandmi-
nimums vom Vakuumniveau, beträgt 4,57 eV [230].
1.2 Nickeloxid
Nickeloxid (NiO, Nickel(II)-oxid) ist das am besten charakterisierte Oxid des Übergangsmetalls
Nickel [70]. Technische Anwendung findet es zum Beispiel als Komponente in Brennstoffzel-
len [52, 242] und als Anode in elektrochromen Bauteilen [201, 69], meist in Kombination mit
Wolframoxid als Kathode. In den letzten Jahren hat es sich auch als Zwischenelektrode und
Pufferschicht in organischen Solarzellen etabliert [78, 97, 185, 100]. Neben dem Monoxid sind
noch viele weitere Nickeloxide bekannt [34]. Diese besitzen im Gegensatz zu ersterem jedoch nur
geringe oder keine technische Bedeutung und werden dementsprechend selten untersucht und in
der Literatur berichtet.
Strukturelle Eigenschaften. NiO kristallisiert in der Kochsalz-Struktur (Raumgruppe Fm3¯m).
Hierbei besetzen Ni2+- und O2−-Ionen jeweils Gitterplätze eines kubisch-flächenzentrierten (face-
centered cubic, fcc) Gitters, dessen Gitterkonstante 4,17Å beträgt [233]. Die beiden fcc-Gitter
durchdringen einander, wobei sie gegeneinander um einen halben Gittervektor verschoben sind,
so dass ein „dreidimensionales Schachbrettmuster“ mit entlang aller drei Achsen abwechselnd
angeordneten Metall- und Oxidionen entsteht. Jedes Nickelion ist damit von acht Oxidionen
und wiederum jedes Oxidion von acht Nickelionen umgeben (oktaedrische Koordination). Die
Einheitszelle von NiO ist in Abb. 1.2 dargestellt2.
NiO ist antiferromagnetisch unterhalb der Néel-Temperatur von TN = 523 K [236, 121, 39].
Die antiferromagnetische Ordnung führt zu einer minimalen rhomboedrischen Verzerrung des
kubischen Gitters entlang der [111]-Richtung mit einem Rhomboederwinkel von 60°4,2′0′′ bei
Raumtemperatur [203, 225], die mit steigender Temperatur kleiner wird und bei TN verschwindet.




Elektronische und optische Eigenschaften. NiO ist ein Lochleiter und wird gelegentlich als
prototypisches p-Typ-Gegenstück zum n-leitenden (ZnO) bezeichnet [130]. So besitzt es ebenfalls
eine große Bandlücke im ultravioletten Spektralbereich; Literaturwerte für die Absorptionskan-
te liegen zwischen etwa 3,6 eV und 4,3 eV [169, 194, 3, 209, 207, 259, 4]. In stöchiometrischer,
kristalliner Form ist NiO fast transparent mit schwacher Absorption im sichtbaren Spektral-
bereich, die ihren Ursprung in elektronischen Übergängen an Ni2+-Ionen hat [169, 200]. Diese
Absorption färbt NiO-Pulver mit stöchiometrischer Zusammensetzung grünlich. Wie auch ZnO
ist NiO unipolar, in diesem Fall in Form natürlich auftretenden p-Leitung auch ohne vorsätzliche
Dotierung.
Über die elektronische Struktur von NiO, und damit zusammenhängend auch die Natur des elek-
trischen Transports, wird seit den 1960er Jahren eine intensive wissenschaftliche Debatte geführt
[164, 227, 5, 56, 104, 3, 20, 112, 143]. In stöchiometrischem NiO besitzt unter der Annahme
maximaler Ionizität die Elektronenkonfiguration [Ar]3d84s0 und das O2−-Ion [He]2s22p6 [3]. Die
3d-Orbitale sollten deshalb einen signifikanten Beitrag zur Struktur des Valenzbandes leisten.
Auf Grund der nur teilweise gefüllten 3d-Orbitale würde man vermuten, dass NiO metallische
Leitung zeigt – im Widerspruch zu experimentellen Ergebnissen. Die Auflösung dieses Wider-
spruchs erfolgt durch die Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkungen der d-Elektronen
untereinander, die zu einer energetischen Aufspaltung der d-Orbitale im Festkörper führt und
so eine Bandlücke von einigen eV Weite zwischen besetzten und unbesetzten Zuständen öffnet
[95]. Eine Variante, dies zu beschreiben, ist das so genannte Hubbard-Modell [93], welches das
tight-binding-Modell [67] um lokale Elektron-Elektron-Wechselwirkungen erweitert.
Materialsysteme, in denen Korrelationseffekte eine Bandlücke zwischen besetzten und unbe-
setzten Zuständen öffnen, werden aufgrund vom zu Grunde liegenden Erklärungsmodells Mott-
Hubbard-Isolatoren3 und die entsprechenden Zustände unteres beziehungsweise oberes Hubbard-
Band genannt. Es wurde lange vermutet, dass solche Korrelationseffekte die beobachtete Band-
lücke von NiO verursachen und das Materialsystem damit prototypisch für diese Klasse von Fest-
körpern ist. Jedoch führte vor allem die Beobachtung, dass die beobachtete Bandlücke der Verbin-
dungen von d-Übergangsmetallen maßgeblich von der Elektronegativität des Liganden abhängt
[94, 192], zu wachsenden Zweifeln an diesem Bild: Während die Oxide hauptsächlich isolierende
Eigenschaften haben, zeigen die Sulfide metallische Leitung – eine derart große Abhängigkeit der
Stärke der d-d-Wechselwirkung von der Wahl des Liganden ist sehr unwahrscheinlich. Im Jahr
1985 präsentierten Zaanen, Sawatzky und Allen [255] ein alternatives Erklärungsmodell,
dass neben der d-d-Coulombwechselwirkung und der damit zusammenhängenden Aufspaltung in
Hubbard-Bänder die p-Zustände des Liganden berücksichtigt. Sie zeigten, dass diese Zustände
für sinkende Elektronegativität zunehmend in die Hubbard-Bandlücke hinein verschoben werden
und damit maßgeblich die Größe der gemessenen Absorptionskante bestimmen können. Funda-
mentale Anregungen in dieser Materialklasse sind vom Typ Lp→ Md, wobei L für den Liganden
und M für das Metall steht (s. Abb. 1.3a). Für NiO lässt sich dieser Prozess durch
Ni2+O2− → Ni+O−. (1.1)
beschreiben. Hierbei wird ein Elektron durch optische Absorption von einem O2−- auf ein be-
3nach John Hubbard, sowie Sir Nevill Francis Mott, der das Hubbard-Modell benutzte, um die experimen-

















Abbildung 1.3 – Schematische Darstellung des Zustandekommens der Bandlücke für die beiden Typen
isolierender, elektronisch korrelierter Materialien. Im idealen Ladungstransfer-Isolator (a) werden die
obersten besetzten Zustände durch die p-Orbitale des Liganden L gebildet und die Bandlücke entspricht
der Anregungsenergie ∆ des Ladungstransfers. Im Mott-Hubbard-Isolator (b) liegen die p-Orbitale des
Liganden tiefer, und die Hubbard-Bandlücke Udd trennt die besetzten von den unbesetzten Zuständen.
nachbartes Ni2+-Ion übertragen. Dieser Prozess gibt Materialien, in denen dieser die Absorpti-
onskante definiert wird, den Namen Ladungstransfer-Isolator (engl. charge transfer insulator).
Die damit assoziierte Bandlücke – die Ladungstransfer-Bandlücke – wird mit ∆ bezeichnet. Im
Gegensatz dazu läuft die Fundamentalanregung in Mott-Hubbard-Isolatoren gemäß Md → Md
ab (Abb. 1.3b). Für NiO würde dieser Prozess
(Ni2+O2−)2 → Ni+O2− + Ni3+O2− (1.2)
lauten. Die Bandlücke wird hier direkt durch die Stärke der d-d-Wechselwirkung, charakterisiert
durch den Hubbard-Parameter Udd, bestimmt. In Folge verbesserter numerischer Methoden zur
ab initio-Berechnung von elektronischen Eigenschaften korrelierter Festkörper sowie einer großen
Zahl experimenteller Untersuchungen der NiO-Bandstruktur mittels Methoden der Photoelek-
tronenspektroskopie sowie Röntgenabsorptions- und Emissionsmessungen wurde die Sichtweise,
NiO sei ein Ladungstransfer-Isolator, zunehmend gefestigt. Über die Natur des Valenzbandes
von NiO herrscht dadurch heute in der Literatur weitgehend Konsens [3, 194, 209, 124, 64]:
Dieses wird vor allem durch das O2p-Band gebildet, dass durch die energetische Nähe zu den
Ni3d-Zuständen stark mit diesen hybridisiert.
Bezüglich der Natur der untersten unbesetzten Zustände existiert dagegen kein einheitliches
Bild. Lediglich die schwache optische Absorption im Energiebereich zwischen 1 eV und 3 eV,
also unterhalb der Fundamentalabsorption, kann recht eindeutig intraionischen elektronischen
Übergängen d8 → d8∗ am Ni2+-Ion zugeordnet werden [45, 169, 200, 3, 13]. Hierfür spricht vor
allem die energetisch scharfe Struktur der entsprechenden Linien in Absorption, die weitgehende
Temperaturunabhängigkeit ihrer Lage und Linienform, sowie die große Ähnlichkeit mit an Ni-
dotiertem Magnesiumoxid (MgO:Ni) gemessenen Absorptionsspektren [200]. Der darauf folgende
erste optische Übergang mit hohem Absorptionskoeffizienten setzt zwischen 3,6 eV und 4,3 eV ein.
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In dieser Größenordnung sollte demnach die Ladungstransfer-Bandlücke liegen. Ausgehend von
den p-d-Hybridzuständen des Valenzbandes kommen als „Zielzustände“ dieser Übergänge neben
dem oberen Hubbard-Band mit d-Charakter auch das Ni 4s-Band in Frage [56, 3, 194, 101,
209, 173, 64], das dann jedoch ebenfalls innerhalb der Korrelationsbandlücke liegen müsste4.
Oberhalb der Fundamentalanregung wurden bis zu einer Energie von etwa 18 eV eine Reihe
weiterer optischer Übergänge gefunden [205, 194], die genaue Zuordnung ist aber wegen der
nicht gesicherten Lage der verschiedenen elektronischen Zustände und darüber hinausgehend der
fragwürdigen Übertragbarkeit auf elektronische Anregungsenergien spekulativer Natur.
Die Austrittsarbeit von NiO wurde von Wu und Wang zu 1,46 eV bestimmt [247].
Defektchemie und Dotierung. In stöchiometrischer Zusammensetzung ist NiO zwar aufgrund
der großen Bandlücke ein Isolator; NiO zeigt jedoch genau wie ZnO eine Tendenz zur Abweichung
von der stöchiometrischen Zusammensetzung, hier in Richtung eines Kationenmangels (zwischen
0,1 at.% und 0,001 at.% Ni-Gehalt unter dem stöchiometrischen Wert [156, 162]). Das leichte Un-
gleichgewicht der Komposition hat ihren Ursprung in der spontanen Bildung von Nickelvakanzen
VNi, die im Vergleich zu anderen möglichen Punktdefekten die geringste Formierungsenergie be-
sitzen [130]. Insbesondere begünstigt ein hohes Sauerstoffangebot während des Kristallwachstums
die Bildung von VNi, die gleichzeitig der Ursprung der p-Leitung von NiO ist. Die formale Ent-
fernung eines neutralen Ni-Atoms aus dem Gitter hinterlässt zwei positive, am Ort der Vakanz
lokalisierte Ladungen. Diese Ladungen können als Löcher aufgefasst werden, die zur Leitfähig-
keit des Kristalls beitragen [17, 156, 95, 142]. Die Nickelvakanz muss ein doppelter Akzeptor
sein, was gravimetrische Messungen in Kombination mit Leitfähigkeitsuntersuchungen bestätigt
haben [156, 55, 162]. Die thermische Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit Ea,σ ist abhängig von
der Temperatur, der Messmethode und der Art der Probe. In der Literatur werden Werten zwi-
schen 4 meV für niedrige Temperaturen bis etwa 100 K und 1000 meV für T > 1000 K angegeben
[156, 164, 5, 3, 20, 13]; bei Raumtemperatur liegt Ea,σ typischerweise zwischen 300 meV und
600 meV. Über die Natur elektrischen Leitungsprozesses gibt es in der Literatur unterschied-
liche Vorstellungen. Praktisch alle Modelle gehen von einer starken Lokalisierung der Löcher
aus, die ihren Ursprung in einer vom Ladungsträger selbst erzeugten Gitterverzerrung hat. Die
Annahme einer Lokalisierung erscheint angesichts der Tatsache gerechtfertigt, dass NiO, trotz
bei Raumtemperatur in großer Konzentration vorhandener Nickelvakanzen, meist nur geringe
elektrische Leitfähigkeit zeigt. Es muss demnach eine sehr kleine Lochmobilität im Bereich von
deutlich weniger als 1 cm2 V−1 s−1 besitzen, die einen Transportprozess durch freie Löcher in
einem breiten elektronischen Band unwahrscheinlich erscheinen lässt. Das Quasiteilchen, das aus
Ladungsträger und Gitterverzerrung gebildet wird, trägt die Bezeichnung Polaron und kann sich
unter verschiedenen Voraussetzungen auf unterschiedliche Arten durch das Gitter bewegen. Dis-
kutiert werden die Leitung in einem Polaronenband sowie der Transport durch „Hüpfen“ des
Polarons mit einer thermisch aktivierten Mobilität [88, 20, 3]. Lunkenheimer et al. schlagen
wiederum einen Prozess vor, in dem die Ladungsträger von einer Potentialmulde, die in diesem
Fall durch die Nickelvakanz und nicht durch das Polaron gebildet wird, zur nächsten springen.
Dabei hängt die Höhe der Wälle des Potentialtopfes davon ab, wie groß die Konzentration der
4Bestünde das Valenzband ausschließlich aus den d-Zuständen des unteren Hubbard-Bandes, wären beide Über-




Vakanzen ist. Das Überlappen der Potentialwälle benachbarter Defekte führt zu einer effektiven
Absenkung der zum Transport nötigen Aktivierungsenergie (im Englischen mit correlated barrier
hopping, CBH, bezeichnet) [143]. Diese Prozesse erschweren die Durchführung und Auswertung
von typischen Transportmessungen, wie über den Hall- oder Seebeck-Effekt, da diese Methoden
streng genommen nur für freie Ladungsträger empfindlich sind.
NiO wird aufgrund von seiner prinzipiell hohen optischen Transmission im sichtbaren Spektral-
bereich als Kandidat für ein transparentes leitfähiges Oxid (engl. transparent conductive oxide,
TCO) mit p-Leitungstyp gehandelt. Vor allem für die Herstellung von optoelektronischen Bau-
elementen, wie lichtemittierenden (Laser-)Dioden oder Solarzellen, brächte die Verfügbarkeit
eines p-Typ-TCOs eine Reihe von Vorteilen mit sich. TCOs wurden bisher jedoch vor allem in
der Gruppe der oxidischen Elektronenleiter gefunden. Das prominenteste Beispiel ist Indium-
Zinn-Oxid (ITO) mit Leitfähigkeiten von mehr als 104 S cm−1 bei Transmissionsgraden von über
90 % im sichtbaren Spektralbereich [31]. Auf der Seite der p-Halbleiter ist bisher kein Material
mit ähnlichen Eigenschaften bekannt. Dies liegt zum Teil daran, dass die Systeme mit genügend
großen Bandlücken zumeist Oxide sind, in denen das Valenzband hauptsächlich durch Sauerstoff-
p-Zustände gegeben ist. Im Vergleich zu ihren s-artigen Leitungsbändern besitzen diese zumeist
eine sehr schwache Dispersion. Aus diesem Grund sind die effektiven Lochmassen (und damit
auch die Lochmobilitäten) von Oxiden meist um eine Größenordnung höher als die effektiven
Elektronenmassen.
Um zusätzliche Ladungsträger in den Kristall einzubringen und damit die Leitfähigkeit zu erhö-
hen, gibt es die Möglichkeit der Erzeugung intrinsischer Defekte sowie der extrinsischen Dotie-
rung. Da die Bildung von Punktdefekten, insbesondere von VNi, stark abhängig vom Sauerstoff-
angebot während des Wachstums ist (aber auch danach; siehe hierzu die Arbeiten von Mitoff
[156], sowie Mrowec und Grzesik [162]), sind Abscheidungsmethoden, die mit vergleichsweise
hohen Sauerstoffpartialdrücken arbeiten, geeignet, um Filme mit erhöhter Leitfähigkeit zu erhal-
ten. Als geeignet erwiesen hat sich die Methode der Kathodenzerstäubung (Sputtern) in einer
Sauerstoffatmosphäre [207, 90, 4], mit der nominell undotierte NiO-Dünnfilme mit Leitfähigkei-
ten im Bereich von einigen 10 S cm−1 hergestellt wurden. Zur extrinsischen Dotierung von NiO
kommen vor allem Dotanden mit einwertigen Ionen zum Einsatz, wobei das prominenteste Bei-
spiel Lithium (Li) ist [82, 96, 196, 103, 46]. Das Li+-Ion besetzt dabei einen Ni-Gitterplatz, und
aufgrund der Ladungskompensation wird dem Festkörper damit eine zusätzliche positive Ladung
hinzugefügt. Dotierungsexperimente gibt es auch mit Kupfer [30, 199] und Kalium [252] 5.
Allen diesen Arbeiten ist gemein, dass eine erhöhte Leitfähigkeit der Dünnfilme stets mit einer
reduzierten optischen Transmission, speziell im sichtbaren Spektralbereich, einhergeht. Diese Ab-
sorption ist vermutlich defektinduziert: Der durch die Einbringung des Loches „frei gewordene“
Zustand kann durch optische Übergänge von Elektronen aus tiefer liegenden Zuständen besetzt
werden. Die dafür nötigen Energien liegen in der Tat im nahen infraroten Spektralbereich zwi-
schen 1 eV und 2 eV [3, 13], in dem in leitfähigeren Schichten die optische Absorption zunimmt.
Vor diesem Hintergrund erscheint es wenig aussichtsreich, dotiertes NiO als p-Typ-TCO einzu-
setzen.
Tabelle 1.1 fasst einige ausgewählte physikalische Eigenschaften von NiO und ZnO zusammen.
Diese Daten dienen teilweise als Grundlage für spätere in dieser Arbeit durchgeführte Überle-
5Im Fall dieser Arbeiten sollte man wegen der hohen Konzentrationen beigemischter Stoffe bis etwa 20 at.% eher
von Legierung als Dotierung sprechen.
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Tabelle 1.1 – Ausgewählte physikalische Eigenschaften von Zinkoxid und Nickeloxid. a bei T = 300 K, b
bei hν = 2,5 eV.
ZnO NiO
Gitterkonstante a 3,249Å [85] 4,17Å [233]
c 5,206Å [85]
Bandlückea Eg 3,375 eV [24] ≈ 3,8 eV [207, 4]
Elektronenaffinitäta χ 4,57 eV [230] 1,46 eV [247]
rel. eff. Elektronenmasse m∗e/m0 0,24 (⊥c) [180]
0,29 (‖ c) [180]
rel. eff. Lochmasse m∗h/m0 0,59 [188] 6 [20]
stat. Dielektrizitätszahl εs 7,46 (⊥c) [7] 11,8 [63, 198]
8,59 (‖ c) [7]
Brechungsindexa,b nr 2,0511 (⊥c) [18] 2,3 [194]




Für die Realisierung vieler aktiver Halbleiterbauelemente, wie Transistoren, Photodetektoren
oder Solarzellen, ist es notwendig, Kontakte auf den verwendeten Halbleitern zu produzieren,
die sich asymmetrisch in ihrem Stromfluss bezüglich einer angelegten Spannung verhalten. In
einem ohmschen Kontakt wird ein Stromfluss proportional zur externen Spannung unabhängig
von deren Vorzeichen erzeugt. Im Gegensatz dazu erlaubt die Diode nur sehr geringe Ströme
in eine Spannungsrichtung (der Sperrrichtung), während bei Umkehr der Spannungspolung La-
dungsträger fließen können (Durchlassrichtung). Von den unterschiedlichen Möglichkeiten, dieses
Verhalten zu erzielen, soll in diesem Kapitel diejenige vorgestellt werden, auf der die in dieser
Arbeit hergestellten aktiven Bauelemente basieren: der Kontakt zwischen zwei Halbleitern un-
terschiedlichen Leitungstyps, der pn-Übergang. Dies können entweder die p- und n-Typ-Variante
des selben Halbleiters sein. In diesem Fall spricht man von pn-Homoübergängen. Es kommt dabei
wegen der unterschiedlichen Fermienergien auf beiden Seiten zum Aufbau einer Verarmungszo-
ne. Für den Fall, dass zwei unterschiedliche Halbleiter verwendet werden (pn-Heteroübergang),
ist die Existenz einer nicht verschwindenden Differenz der Fermienergien und die Bildung einer
Verarmungszone ein hinreichendes, aber nicht notwendiges Kriterium für ein gleichrichtendes
Verhalten des Kontaktes. An dieser Stelle soll jedoch der allgemeinere Fall ∆EF 6= 0 für pn-
Heterokontakte, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden, besprochen werden. Nach der allge-
meinen Beschreibung der möglichen Bänderanordnungen in Abschnitt 2.1 folgt in Abschnitt 2.2
die Berechnung der Potentialverteilung des Kontaktes. Abschnitt 2.3 betrachtet den elektrischen
Transport, um zu einer mathematischen Beschreibung der Stromdichte-Spannungskennlinie zu
gelangen. Im letzten Abschnitt 2.4 wird das Banddiagramm speziell des NiO/ZnO-Kontaktes
mithilfe von Simulationen konstruiert.
2.1 Bänderausrichtung
Betrachtet werden zwei Halbleiter mit den Bandlücken Eg1, Eg2 6= Eg1 und den Elektronenaffi-
nitäten χ1, χ2 6= χ1. Beim Kontakt dieser Halbleiter treten an der Grenzfläche Diskontinuitäten
∆EC,V in mindestens einer der Bänder auf. Es lassen sich drei Fälle für die Ausrichtung der
Valenz- und Leitungsbandkanten zueinander unterscheiden: Liegen EC und EV des Halbleiters
mit der kleineren Bandlücke vollständig innerhalb der Bandkanten des zweiten Halbleiters, al-
so ∆EC · ∆EV < 0, so spricht man von einem Typ-I-Heteroübergang (Abb. 2.1a) oder einer
eingebetteten Bandlücke. Besitzen beide Bandversetzungen das gleiche Vorzeichen, so kann ent-
weder eine Anordnung mit gestaffelter Bandlückenanordnung resultieren (Typ-II, Abb. 2.1b),
oder aber, für sehr große Versetzungen, eine Bandausrichtung mit unterbrochener Bandlücke
(Typ III, Abb. 2.1c).




























Halbleiter 1 Halbleiter 2 Halbleiter 1 Halbleiter 2
Abbildung 2.1 – Schematische Darstellung der möglichen Ausrichtung von Valenz- und Leitungsbändern
zweier Halbleiter vor Kontakt.
weshalb diese Anordnung im Weiteren genauer besprochen wird. Es sei Halbleiter 1 ein Lochleiter
und Halbleiter 2 ein Elektronenleiter, mit den jeweiligen Fermienergien EFp und EFn, gemessen
vom Vakuumniveau Evak (s. Abb. 2.2a). Da EFp > EFn, diffundieren bei Kontaktherstellung
Elektronen aus dem n- in den p-Halbleiter, bis die Ferminiveaus ausgeglichen sind. Es wird
dann die in Abb. 2.2b gezeigte Bandverbiegung, die mit der Bildung einer Raumladungszone
(RLZ, auch Verarmungszone) verbunden ist, erwartet. Auf Grund der im Allgemeinen kleineren
Ladungsträgerdichte von nichtentarteten Halbleitern im Vergleich zu einem Metall kann sich
sich die Verarmungszone über beide Seiten des Übergangs erstrecken. Auf der p-Seite ist die
Ausdehnung der RLZ mit wp, auf der n-Seite mit wn bezeichnet. Die eingebaute Spannung Vbi
teilt sich in die Beiträge V pbi und V nbi auf p- und n-Seite auf, wobei Vbi = V
p
bi + V nbi. In erster
Näherung gilt für die eingebaute Spannung eVbi = EFp − EFn, also
eVbi = χp + Egp + eUp − (χn − eUn) (2.1)
= (χp − χn) + Egp + e(Up + Un). (2.2)
Die Terme eUp,n bezeichnen den Abstand des Ferminiveaus zur Valenzbandkante auf der p-Seite
bzw. Leitungsbandkante auf der n-Seite. Sie sind für nichtentartete Halbleiter negativ.
Eine wichtige Eigenschaft dieses Typs von Heteroübergängen ist, dass die Bandkantenversetzun-
gen ∆EV,C im Kontakt der beiden Halbleiter prinzipiell erhalten bleiben. Hierbei ist jedoch zu
beachten, dass die durch die so genannte Elektronenaffinitätsregel (auch als Anderson-Regel
bezeichnet [6]) berechenbaren Diskontinuitäten
∆EC = χp − χn, ∆EV = (χp + Egp)− (χn + Egn), (2.3)
wie es in Abb. 2.1 implizit angenommen wurde, nur eine grobe Näherung der an realen Struk-
turen gemessenen Werte darstellt. Die Regel vernachlässigt vor allem, dass durch die Kontakt-
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Abbildung 2.2 – (a) Ausrichtung von Valenz- und Leitungsbandkanten zweier Halbleiter bei Typ-II-
Anordnung vor Kontakt, (b) Potentialverteilung am Heteroübergang.
herstellung elektronische Defektzustände innerhalb der Grenzflächenbandlücke erzeugt werden
können, die sich durch die Bildung von Grenzflächendipolen oder ein Fixieren der Fermiener-
gie durch hohe Grenzflächen-Zustandsdichten unter Umständen beträchtlich auf die Ausrichtung
der Bandkanten auswirken. Einen umfassenden Überblick über experimentelle Ergebnisse sowie
unterschiedliche Modelle zur mikroskopischen Beschreibung solcher Prozesse geben Bechstedt
und Enderlein [12].
2.2 Raumladungszone und elektrostatisches Potential







erhalten werden. Bei Annahme vollständiger Verarmung der Akzeptoren NA sowie der Donatoren




−eNA für − wp < x < 0
eND für 0 < x < wn
0 sonst.
(2.5)
Die Lösung der Poisson-Gleichung liefert (ohne anliegende Spannung)
φ(x) =

0 für x < −wp
eNA
2εp (wp + x)
2 für − wp ≤ x ≤ 0
Vbi − eND2εn (wn − x)2 für 0 ≤ x ≤ wn




mit εp,n = εsp,snε0 der Permittivität des jeweiligen Halbleiters. Für das elektrische Feld  gilt
(x) =

− eNAεp (wp + x) für − wp ≤ x < 0
eND
εn
(x− wn) für 0 < x ≤ wn
0 sonst.
(2.7)
Im allgemeinen Fall müssen die dielektrischen Konstanten der Halbleiter nicht übereinstimmen
(εp 6= εn). Dann besitzt das elektrische Feld eine Unstetigkeit bei x = 0. Aus der Forderung der






Die Aufteilung der eingebauten Spannung über die beiden Seiten des Übergangs ist

































(V nbi − Vn), (2.12)
mit den über den Halbschichten abfallenden Teilspannungen Vp,n bei einer von extern anliegenden
Gesamtspannung mit Vp + Vn = V .
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Da in einem Bauelement mit pn-Übergang der elektrische Transport von Elektronen und Löchern
getragen wird, spricht man von einem bipolaren Bauteil. Damit dieses einen Strom transportieren
kann, muss es sowohl am n- als auch am p-Halbleiter Kontakte besitzen, über die durch das An-
legen einer externen Spannung Majoritätsladungsträger in die Halbleiter injiziert oder aus ihnen
extrahiert werden können. Dazu werden typischerweise Metalle, die einen ohmschen Kontakt mit
dem jeweiligen Halbleitermaterial ausbilden, verwendet. Für Vorwärtsspannungen – also solche,
die die Bandverbiegung verringern – gelangen so Elektronen aus dem n-Kontakt (von rechts in
Abb. 2.2b) in den n-Halbleiter und Löcher aus dem p-Kontakt (von links in Abb. 2.2b) in den p-
Halbleiter. Sie diffundieren dann zur Grenzfläche zwischen beiden Materialien. In diesem Gebiet
muss es zur Rekombination zwischen den beiden Ladungsträgersorten kommen, da die Lochkon-
zentration im n-Halbleiter und die Elektronenkonzentration im p-Halbleiter sehr klein sind. Wird
das Bauteil in Rückwärtsrichtung vorgespannt, fließen Elektronen Richtung n-Kontakt und Lö-
cher Richtung p-Kontakt. Freie Ladungsträger werden bei endlicher Temperatur mit konstanter
Rate generiert, da das Bauteil im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Umgebung ist und
Absorption von Photonen aus dem umgebenden Strahlungsfeld stattfindet. Da die Wahrschein-
lichkeit, bei Raumtemperatur ein thermisches Photon mit einer Energie in der Größenordnung
der Bandlücke anzutreffen, sehr gering ist, ist die Dichte thermisch erzeugter freier Ladungsträ-
ger ebenfalls klein. Bei Vorspannung in Durchlassrichtung werden Ladungsträger mit hoher Rate
in das Bauteil injiziert. Dadurch ist der Stromfluss für V > 0 V viel größer als für negative V .
Hieraus ergibt sich das gleichrichtende Verhalten des Kontaktes. Für Typ-II-Heterodioden ist der
Ort mit der höchsten Generationsrate von Ladungsträgern unter Sperrspannungen die Grenzflä-
che zwischen den beiden Halbleitern: Hier werden Minoritäten thermisch in an der Grenzfläche
lokalisierte Defektniveaus angeregt und können von da aus in das Majoritätsband des anderen
Halbleiters emittiert werden.
Der Zusammenhang zwischen anliegender Spannung V und dadurch hervorgerufenem Stromfluss
I wird als Strom-Spannungscharakteristik oder -kennlinie bezeichnet. Für eine ideale pn-Diode
lässt sie sich durch










beschreiben. Is wird als Sperrsättigungsstrom bezeichnet und bestimmt den in Sperrrichtung
maximal fließenden Strom. In Durchlassrichtung steigt der Strom exponentiell an.
Die Kennlinien realer Dioden weisen häufig Abweichungen vom Zusammenhang (2.13) auf. In
Sperrrichtung können lokale Kurzschlüsse auftreten, durch die der Strom „am pn-Übergang vor-
bei“ fließen kann. Dies kann oft durch einen zur Diode parallel geschalteten ohmschen Wider-
stand Rp modelliert werden. Ist für genügend große Vorwärtsspannungen die RLZ vollständig
abgebaut, so fällt ein steigender Anteil der Spannung an Bahn- und Kontaktwiderständen der
Diode ab, so dass es zu einem Abknicken der Kennlinie kommt. Häufig ist auch in diesem Bereich
dann der Strom-Spannungszusammenhang linear und kann durch einen ohmschen Serienwider-
stand Rs beschrieben werden. Weiterhin gibt es eine Vielzahl von Prozessen, die den Anstieg
der logarithmierten Kennlinie d ln jdV =
e
kBT









Abbildung 2.3 – (a) Ersatzschaltbild für die reale Diode, mit Serienwiderstand Rs und Pa-rallel-wider-
stand Rp. (b) Berechnete Strom-Spannungs-Kennlinien bei T = 300 K für die reale Diode (durchgezogene
Linie) mit Is = 1× 10−10 A, nid = 1, Rs = 10 Ω, Rp = 10 MΩ nach Gleichung (2.15). Zusätzlich sind die









wird als Idealitätsfaktor bezeichnet. Für die meisten realen Halbleiterdioden liegt nid im Bereich
zwischen 1 und 2. Insgesamt lautet die den Strom beschreibende Gleichung dann









+ V − IRs
Rp
(2.15)
Dies ist eine implizite Gleichung, deren numerische Lösung nach I den Verlauf der Kennlinie
ergibt. In Abb. 2.3(a) ist das Ersatzschaltbild der realen Diode mit den beiden Widerständen
Rs, Rp gezeigt. In der nebenstehenden Darstellung Abb. 2.3(b) ist die nach Gleichung (2.15)
berechnete Strom-Spannungskennlinie zusammen mit den Charakteristiken der idealen Diode
und der beiden Einzelwiderstände dargestellt.
Die mathematische Form von Is und auch der Wert des Idealitätsfaktors nid sind abhängig von
der Natur des Transportprozesses. Eine Homodiode besitzt keine Diskontinuitäten in Valenz-
und Leitungsband. Daher können die Ladungsträger jeweils im Rahmen ihrer Diffusionslänge in
ihr jeweiliges Minoritätsgebiet diffundieren und dort rekombinieren, was strahlend über Band-
Band-Übergänge oder nichtstrahlend über Defektzustände geschehen kann [248]. Hierfür lassen
sich Ausdrücke finden, die den Vorfaktor Is und den Idealitätsfaktor nid bestimmen. In Hetero-
übergängen bilden die Sprünge in den Bandkanten Barrieren für den Ladungstransport. Sind
diese Barrieren hoch im Vergleich zu kBTe , ist eine Diffusion von Ladungsträgern in ihr Mino-
ritätsgebiet praktisch ausgeschlossen. Im Hinblick auf die in dieser Arbeit untersuchten Typ-II-
Heterokontakte mit großen Bandversetzungen beschränkt sich die weitere Diskussion auf diese
Ausgangssituation. Betrachtet werden außerdem im Folgenden lediglich Spannungen in Durch-
lassrichtung (V > 0).
Auf Grund der unterdrückten Diffusion von Minoritätsladungsträgern ist die einzige Möglichkeit
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des Ladungstransports die Rekombination an der Grenzfläche zwischen den beiden Halbleitern.
Es muss deshalb nach Kirchhoffs Knotensatz I = In = Ip gelten, d.h. die Ströme in den jeweili-
gen Gebieten müssen identisch sein. Ein stark vereinfachendes Modell hierfür ist, den pn-Kontakt
als zwei in Reihe geschaltete Schottky-Kontakte zu interpretieren, deren gedachter Metallkon-
takt durch die gemeinsame Grenzfläche gebildet wird [44]. Die Strom-Spannungscharakteristiken
seien durch den Zusammenhang nach Gleichung (2.13), mit für Schottkydioden typischem Idea-
litätsfaktor 1, gegeben:
Ip (Vp) = Isp [exp (βVp)− 1] (2.16a)
In (Vn) = Isn [exp (βVn)− 1] (2.16b)
Vp,n sind die über dem jeweiligen Halbleiter abfallenden Teilspannungen. Abkürzend wird im
Folgenden β := ekBT gesetzt. Auf Grund der Reihenschaltung gilt Vp + Vn = V , Ip = In. Hieraus

















und daher für die Ströme




























Wie am gemeinsame Vorfaktor
√
IspIsn und am Idealitätsfaktor nid = 2 zu sehen ist, ist also
für V, Vn,p  β−1 der Gesamtstrom gerade das geometrischen Mittel der Einzeldiodenströme:
I(V ) ≈√Ip(Vp)In(Vn).
Diese Betrachtungen gelten aufgrund der Annahme genügend großer Spannungsabfälle über
den Einzeldioden nur dann, wenn keine starke Asymmetrie bezüglich der Sperrsättigungsströme








(exp (β (V − Vp))− 1) + 1
]
, (2.19a)
Vn = V − Vp. (2.19b)




Abbildung 2.4 – (a) Numerische Lösungen der Gleichungen (2.19a) und (2.19b) für die Teilspannun-
gen Vp,n und drei verschiedene Verhältnisse der Einzel-Sperrsättigungsströme, (b) zugehörige Ströme
nach (2.16a) und (2.16b); wobei die gestrichelten Linien die zwei Bereiche mit Idealitätsfaktoren von 1
beziehungsweise 2 kennzeichnen.
sind die Lösungen dieser Gleichungen für drei verschiedene Werte von i0 = IsnIsp dargestellt,
Abb. 2.4b zeigt die zugehörigen Gesamtströme. Es wird deutlich, dass für zunehmende Asym-
metrie die Diode mit dem kleineren Sperrsättigungsstrom (in diesem Fall wurde die n-Diode
gewählt) den Spannungsabfall für kleine V dominiert, hier ist Vn = V . In diesem Bereich ist
auch der Gesamtstrom ausschließlich durch das Verhalten dieser Diode bestimmt, der Ideali-
tätsfaktor ist 1 und der Sperrsättigungsstrom ist identisch mit Isn. Oberhalb eines bestimmten
Spannungswertes, der von i0 abhängt1, fließt genügend Strom, dass auch über der zweiten Diode
ein Spannungsabfall zustande kommt. Ab hier gilt Vp,n ∝ V2 , der Idealitätsfaktor nimmt den
Wert 2 an und der „kombinierte“ Sperrsättigungsstrom Is =
√
IspIsn. Für i0 = 1 werden die
oben durch Näherung erhaltenen Ergebnisse reproduziert. Im Grenzfall i0 → 0 ist zu erwarten,
dass der „Schottky-artige“ Zusammenhang mit Idealitätsfaktor 1 wiederhergestellt wird.
Im Folgenden werden Ausdrücke für die durch die Typ-II-Diode fließenden Ströme hergelei-
tet, basierend auf der Annahme, dass der Stromfluss vollkommen durch Rekombination an der
Grenzfläche bestimmt wird. Der Transport der Ladungsträger zur Grenzfläche wird an dieser
Stelle nicht betrachtet. Der Stromfluss ist dann begrenzt durch die Rekombinationsraten der La-
dungsträger, die charakterisiert wird durch effektive Rekombinationsgeschwindigkeiten Sp,n für
die beiden Ladungsträgersorten. Die Stromdichten auf p- und n-Seite sind durch
jp = eSpδpgf , (2.20a)
jn = eSnδngf (2.20b)
gegeben [153], wobei δpgf , δngf die Überschuss-Ladungsträgerdichten an der Grenzfläche sind.
Diese berechnen sich zu
1Der Spannungswert V0, der die beiden Spannungsbereiche voneinander trennt, berechnet sich zu V0 = β−1 ln 1i0 .
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δpgf = pgf − pgf0 = pgf0 (exp [βVp]− 1)
= NA exp [−βV pbi] (exp [βVp]− 1) , (2.21)
δngf = ngf − ngf0 = ngf0 (exp [βVn]− 1)
= ND exp [−βV nbi] (exp [βVn]− 1) (2.22)
mit den gemäß (2.11a) und (2.11b) definierten eingebauten Teilspannungen V p,nbi , die die Gleich-
gewichtsladungsträgerdichten pgf0, ngf0 an der Grenzfläche bestimmen, und den Teilspannungen
Vp,n bezüglich einer insgesamt anliegenden Spannung V = Vp + Vn. Es gilt dann für die Strom-
dichten
jp = eSpNA exp [−βV pbi] (exp [βVp]− 1) , (2.23a)
jn = eSnND exp [−βV nbi] (exp [βVn]− 1) . (2.23b)
Auf Grund der Forderung jp = jn ergeben sich für die anliegenden Teilspannungen die wieder
impliziten Bestimmungsgleichungen




exp [−β(V nbi − V pbi)] · (exp [β(V − Vp)]− 1) + 1
]
, (2.24a)
Vn = V − Vp, (2.24b)
deren Lösung im allgemeinen Fall wieder nur numerisch erfolgen kann. Für den Spezialfall eines
völlig symmetrischen Kontaktes, ND = NA = N und Sp = Sn = S gilt aber Vp = Vn = V2 und












Der Idealitätsfaktor der Kennlinie nid hat in diesem Fall den Wert 2. Für den Spezialfall des
extrem asymmetrischen Kontaktes, ND  NA, wird Vp → 0, und der Stromfluss ist ausschließlich
durch die schwächer dotierte Seite bestimmt:
j = eSnND exp [−βVbi] (exp [βV ]− 1) (2.26)
In diesem Fall ist der Idealitätsfaktor also exakt gleich 1.
Abb. 2.5 zeigt die nach diesen Gleichungen berechneten Kennlinien2 für drei unterschiedli-
che Symmetrieverhältnisse. Es wurde hierfür vereinfachend weiterhin davon ausgegangen, dass
Sp = Sn = S. Neben den beiden oben skizzierten Spezialfällen symmetrischer und stark asym-
metrischer Dotierung ist der Fall schwacher Asymmetrie gezeigt, in dem zwei Bereiche mit unter-
2Der Rechnung liegt eine eingebauten Spannung von Vbi = 1,1V zu Grunde, weshalb die Kennlinien nur bis
zu einer Spannung von 1V berechnet wurden. Für Spannungen oberhalb von Vbi kommt es in der Realität
























Abbildung 2.5 – Zu den numerischen Lösungen von (2.24a) und (2.24b) zugehörige Rekombinationss-
tröme für drei verschiedene Dotierungsverhältnisse ND
NA
. Die gestrichelten Linien indizieren durch ihre
Steigung die jeweils zugehörigen Idealitätsfaktoren nid.
schiedlichem Anstieg zu sehen sind, wie weiter oben bereits für generalisierte Diodenkennlinien
beobachtet. Wiederum ist hier für kleine Spannungen der Stromfluss ausschließlich durch die
schwächer dotierte n-Seite bestimmt. Für größere Spannungen kommen über p- und n-Seite der
Diode Spannungsabfälle zustande, weshalb sich der Anstieg der Kennlinie halbiert.
Die Rekombinationsgeschwindigkeit S kann eine Abhängigkeit von der anliegenden Spannung
aufweisen. Diese ist bestimmt durch die Verteilung der rekombinationsverursachenden Defekte
in der Grenzflächen-Bandlücke sowie deren Einfangquerschnitte und Emissionsraten für Ladungs-
träger. Letztere sind wiederum abhängig von der Lage des Ferminiveaus an der Grenzfläche, also
eine Funktion der Spannung V . Eine allgemeine Beschreibung des Verhaltens von S(V ) ist nicht
möglich ohne die Kenntnis dieser Eigenschaften. Bei der Interpretation von Diodenkennlinien im
Hinblick auf das Verhalten von S stellt dies ein schwerwiegendes Problem dar.
Eine ausführliche Betrachtung des Rekombinationsstromes in Typ-II-Heterokontakten präsen-
tierte Dolega bereits im Jahr 1963 [44]. Ausgehend von den grundlegenden Poisson- und Kon-
tinuitätsgleichungen zeigte er ebenfalls, dass sich für Dioden, in denen die Minoritätsinjektion
vernachlässigbar ist, also bei genügend großen Bandversetzungen ∆EC,V, ein Idealitätsfaktor
von 2 ergibt, wenn der pn-Übergang symmetrisch bezüglich der Dotierung ist, und 1 bei starker
Asymmetrie. Dabei nahm er an, dass der den Strom begrenzende Transportmechanismus die
Nachlieferung freier Ladungsträger aus dem neutralen Bereich der jeweiligen Halbleiter ist, und
ging von beliebig schneller Rekombination an der Grenzfläche selbst aus. Wie hier gezeigt wurde,
führt eine ausschließliche Betrachtung der Prozesse an der Grenzfläche zum gleichen Ergebnis.
Auffällig an Dolegas Betrachtungen ist, dass er von einer Aufteilung der anliegenden Spannung











Man kann zeigen, dass diese Wahl die Erhaltung der senkrechten Komponente der dielektrischen
Verschiebung an der Grenzfläche
εpp = εnn (2.29)
gewährleistet – eine Forderung, die durch die Betrachtung der pn-Diode als Hintereinanderschal-
tung zweier unabhängiger, unipolarer Dioden weiter oben nicht berücksichtigt wurde. Dies lässt
sich umgehen, indem eine Grenzflächenladungsdichte eingeführt wird, wie sie bei Injektion durch
die Besetzung von Defektzuständen mit Ladungsträgern entstehen würde. Dies erzeugt einen
zusätzlichen Spannungsabfall δV je nach untergebrachter Ladungsmenge, der immer so gewählt
werden kann, dass (2.29) erfüllt wird. Dann gilt
V = Vp + Vn + δV. (2.30)
Dolegas Herleitung liefert eine geschlossene Beschreibung der Strom-Spannungskennlinie mit
einem komplexen Ausdruck für den bei einer bestimmten Spannung fließenden Strom, der in
Referenz [44] zu finden ist und hier nicht wiedergegeben werden soll. Für die Grenzfälle absoluter
Symmetrie oder starker Asymmetrie des pn-Überganges gibt die oben präsentierte, vereinfachte
Theorie qualitativ dasselbe Verhalten wieder, weshalb sie im weiteren Verlauf zur Interpretation
experimenteller Ergebnisse herangezogen werden wird.
2.4 Der NiO/ZnO-Heteroübergang
Basierend auf den physikalischen Eigenschaften der beiden in dieser Arbeit verwendeten Halb-
leiter NiO und ZnO (s. Tab. 1.1) lässt sich näherungsweise das Banddiagramm des Übergangs
konstruieren, das bei einem Kontakt der beiden Materialien entsteht. Hierfür wurde das Pro-
gramm SCAPS-1D3 verwendet. Das Ergebnis der Simulation ist in Abb. 2.6 gezeigt. Die hierfür
nötigen Dotierungen der Halbleiter wurden hier zu NA = 1018 cm−3, ND = 5× 1016 cm−3 ge-
wählt, so dass eine asymmetrische Potentialverteilung entsteht. Es ist deutlich zu sehen, dass
dieser Heteroübergang den Typ II besitzt: Die Diskontinuitäten in Leitungs- und Valenzband
betragen jeweils über 2 eV. Experimentelle Werte zu ∆EC,V aus der Literatur sind in Tab. 2.1
aufgeführt. Diese variieren stark und weichen um einige 100 mV von den hier simulierten Werten
ab, was unter anderem auf die unzureichende Genauigkeit derAnderson-Regel (Gleichung (2.3))
zurückzuführen ist. Die Typ-II-Bänderausrichtung mit im Vergleich zu kBT großen ∆EC,V (bei
Raumtemperatur) wurde aber in allen Fällen zweifelsfrei nachgewiesen. Die Versetzungen an
der Grenzfläche stellen für Ladungsträger sehr hohe Barrieren dar, so dass davon ausgegangen
3http://scaps.elis.ugent.be/. Details zur Arbeitsweise und Funktionalität dieses Programms sowie der ver-
wendete Basisdatensatz sind in Abschnitt 6.4 zu finden.
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eVbi = 0,87 eV
EV = 2,25 eV








Abbildung 2.6 – Simuliertes Banddiagramm des NiO/ZnO-Heteroübergangs.








2,0 1,6 [147] (a-ZnO)
1,72 1,30 [147] (c-ZnO)
2,74 2,25 diese Arbeit, simuliert
werden kann, dass die Injektion von Minoritätsträgern stark unterbunden wird.
Um dies zu überprüfen, wurden Simulationen der Strom-Spannungskennlinie der Anordnung in
Abb. 2.6 durchgeführt. Abb. 2.7a zeigt in grau die resultierende Stromdichte-Spannungskennlinie,
die erhalten wird, wenn der Transport ausschließlich durch Minoritäteninjektion gegeben ist.
Der qualitative Verlauf entspricht dem einer Diodenkennlinie, die Stromdichten sind jedoch sehr
gering. Ein signifikanter Stromfluss kann in einem solchen Bauteil nur zu Stande kommen, wenn
es an der Grenzfläche zur Rekombination zwischen Elektronen und Löchern kommen kann. Um
dies zu simulieren, wurde eine uniforme Verteilung von Rekombinationszentren an der NiO/ZnO-
Grenzfläche angenommen (Sp = Sn = 10−2 cm s−1). Das Ergebnis ist die schwarze Kennlinie in
Abb. 2.7a. Hier erreichen die Stromdichten für Dioden typische Größenordnungen.
Auffällig ist der Knick des Rekombinationsstromes bei etwa 1 V. Hier verdoppelt sich der Ideali-
tätsfaktor etwa von 1,06 auf 2,04, was genau dem im vorherigen Abschnitt berechneten Verhalten




Abbildung 2.7 – Simulierte Stromdichte-Spannungskennlinien von NiO-ZnO-Dioden. (a) Vergleich der
Kennlinien ohne und mit Grenzflächenrekombination, (b) Einfluss der Lochdichte im NiO bei Rekom-
bination an der Grenzfläche (NA = (i) 5× 1016 cm−3, (ii) 1,2× 1017 cm−3, (iii) 2,8× 1017 cm−3, (iv)
1,6× 1018 cm−3, (v) 5× 1019 cm−3). Die ZnO-Dotierung beträgt einheitlich ND = 5× 1016 cm−3.
wie in Abb. 2.5 ist die Spannung, bei der der Knick auftritt, abhängig von NDNA und wandert bei
steigender NiO-Dotierung zu größeren V . Für den völlig symmetrischen Kontakt, NA = ND, ist
der Idealitätsfaktor im Durchlassbereich immer etwa 2, bis das RS-dominierte Regime erreicht
wird. Dies bestätigt die Ergebnisse von Dolega sowie aus dem vorhergehenden Abschnitt da-
hingehend, dass das Dotierungsverhältnis eines Typ-II-Heterokontaktes einen großen Einfluss auf
den Idealitätsfaktor der Diode hat.
Bisher wurde die Kennlinie des in Sperrrichtung vorgespannten Kontaktes nicht betrachtet.
Abb. 2.7 zeigt, dass die Sperrstromdichten bei Grenzflächenrekombination nicht unbedingt kon-
stant sein müssen. Der Ursprung des Sperrstromes in Typ-II-Dioden ist hauptsächlich die thermi-
sche Emission von Ladungsträgern über die Grenzflächenbandlücke. In Umkehrung zum Rekom-
binationsprozess in Durchlassrichtung bieten die Grenzflächendefekte dabei Zustände an, in die
die Ladungsträger sukzessive angeregt werden können, bis sie ins Majoritätsband des angrenzen-
den Halbleiters gelangt sind. Ausschlaggebend für die Größe des Stromflusses ist dabei in erster
Linie der Abstand des Quasi-Ferminiveaus für Elektronen an der Grenzfläche zur Leitungsband-
kante des ZnO – gewissermaßen das Analogon zur Schottky-Barriere in Typ-II-Heterokontakten.
Für symmetrische Dotierung ist diese Barriere relativ klein und in etwa durch den halben Wert
der eingebauten Spannung gegeben, wodurch die Stromdichte absolut gesehen hoch ist. Die Sätti-
gung von j kommt hier durch die endliche Emissionsrate der Grenzflächendefekte für Elektronen
zu Stande, die den Transport begrenzt. Erreicht die durch Nachlieferung von Elektronen aus dem
NiO gegebene Stromdichte diesen kritischen Wert, bleibt die Stromdichte bei weiterer Erhöhung
der Rückwärtsspannung konstant. Im Grenzfall sehr großer Asymmetrie wird eine Situation er-
zeugt, die sehr ähnlich der einer Schottky-Diode ist: Die Lage des Elektronen-Quasiferminiveaus
an der Grenzfläche hängt nicht von der Spannung ab, und die Sättigungsstromdichte ist durch die
Höhe der Barriere, gegeben durch die Differenz aus Fn und EC,ZnO an der Grenzfläche, bestimmt.
Für „mittlere“ Asymmetrie ergaben Simulationen, dass die absolute Lage von Fn an der Grenz-
fläche für Spannungen < −60 mV unabhängig von V ist, die Lage der ZnO-Leitungsbandkante
jedoch mit der Spannung absinkt, so dass die Elektronenbarriere an der Grenzfläche mit steigen-
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der Sperrspannung kleiner wird. Dies erklärt den exponentiellen Verlauf der Sperrstromdichte
für den Fall mittlerer Asymmetrie.
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Die Realisierung komplexer Funktionalitäten in der Elektronik, zum Beispiel die Verstärkung von
elektrischen Signalen, die Steuerung von Stromflüssen oder die Detektion von Photonen, erfordert
die Herstellung so genannter aktiver Bauelemente. Bauteile wie Widerstände, Kondensatoren,
Spulen oder Dioden allein können diese Funktionen nicht erfüllen – so ist beispielsweise die von
ihnen abgegebene Leistung nie höher als die durch das Eingangssignal aufgenommene Leistung,
und für eine Steuerungswirkung fehlt ihnen eine dritte Elektrode, über die ein entsprechendes
Regelungssignal eingekoppelt werden könnte. Aus diesem Grund werden diese Bauteile als pas-
siv bezeichnet, in Abgrenzung zu aktiven Bauelementen, zu denen beispielsweise Transistoren,
Photodetektoren, Thermoelemente, aber auch komplexere Schaltungen wie Operationsverstärker
oder Relais zählen.
In dieser Arbeit wurden zwei Arten aktiver Bauelemente umgesetzt: die Solarzelle und der
Sperrschicht-Feldeffekttransistor. Beide Bauteile basieren auf Halbleiterkontakten, wie sie in Ka-
pitel 2 eingeführt wurden. In diesem Kapitel werden diese beiden Bauteiltypen bezüglich ihrer
allgemeinen Funktionsweise und ihrem charakteristischen Verhalten unter extern anliegenden
Spannungen vorgestellt.
3.1 Solarzellen
Solarzellen sind elektrische Bauelemente, die direkt Strahlungsenergie (z.B. Sonnenlicht) in elek-
trische Energie umwandeln. Der dieser Funktion zu Grunde liegende Prozess ist der innere photo-
elektrische Effekt, der erstmals im Jahr 1839 durch Alexandre Edmond Becquerel berichtet
wurde. Er beobachtete, dass der durch elektrolytische Zellen fließende Strom unter Beleuchtung
etwas größer war als im unbeleuchteten Zustand [14]. Weitere Arbeiten folgten im Laufe des
19. Jahrhunderts, die sich einerseits an einer Erklärung des beobachteten Effekts versuchten
[226, 2], andererseits sogar erste auf die Nutzung von Solarenergie ausgelegte photovoltaische
Zellen demonstrierten – beispielsweise die „Selenzelle“, vorgestellt durch Charles Fritts im
Jahr 1883, bestehend aus einem mit Gold beschichteten Selenkristall [62]. Die Erklärung des pho-
tovoltaischen Effektes konnte erst Albert Einstein im Jahr 1907 auf Grundlage der gerade im
Entstehen begriffenen Quantenmechanik geben. Seine Erklärung basiert auf der Absorption von
Photonen durch Elektronen in einem Festkörper mit einer elektronischen Bandlücke. Hierdurch
entstehen freie Ladungsträger, die in der Anwesenheit eines Gradienten des elektrochemischen
Potentials einen gerichteten Strom, den Photostrom, verursachen können, der auch ohne das
Anliegen einer externen Spannung fließt.
Die Herstellung von Solarzellen mit Effizienzen, die eine technologische Anwendung wirtschaftlich
machen, wurde erst mit der Verfügbarkeit hochreinen Siliziums ab den 1950er Jahren möglich.
Silizium ist aufgrund seiner gut auf das Sonnenspektrum angepassten Bandlücke sowie weltweiter
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Verfügbarkeit bis heute das am meisten für photovoltaisch eingesetzte Absorbermaterial.
Im folgenden Abschnitt sollen die Eigenschaften des Sonnenspektrums diskutiert werden. An-
schließend werden die physikalischen Grundlagen von Solarzellen zusammengefasst.
3.1.1 Das Sonnenspektrum
Die im Inneren der Sonne durch Kernfusion freigesetzte Energie gibt der Stern hauptsächlich in
Form von elektromagnetischer Strahlung isotrop in den umgebenden Raum ab. Die Gesamtstrah-
lungsleistung beträgt etwa 3,8× 1026 W [166]. Da sich die Erde in einer mittleren Entfernung von
etwa 150× 109 m von der Sonne befindet, ist sie einer Strahlungsleistungsdichte von ungefähr
1360 W m−2 (Solarkonstante) ausgesetzt [122]. Das Spektrum dieser Strahlung lässt sich in erster
Näherung als das eines schwarzen Strahlers mit einer Temperatur von 5777 K beschreiben. Dies
entspricht der effektiven Temperatur der solaren Photosphäre. Absorptionsprozesse in den äuße-
ren Schichten der Sonnenatmosphäre erzeugen darüber hinaus eine Reihe von Absorptionslinien
im Spektrum, die so genannten Fraunhofer-Linien. Durchquert das Sonnenlicht die Atmosphäre
der Erde, kommt es neben Streuprozessen (z.B. an Gasmolekülen und Aerosolen) ebenfalls zur
Absorption, hier hauptsächlich durch Wasserdampf, Sauerstoff und Ozon1. Das Ausmaß der hier-
durch verursachten Intensitätsabschwächung ist davon abhängig, wie weit der Weg ist, den das
Sonnenlicht durch die Erdatmosphäre zurücklegt, ehe es den Erdboden erreicht; dieser verlängert
sich bei niedrigerem Sonnenstand. Um dies zu quantifizieren, wurde das Konzept der Luftmasse
(engl. air mass, AM) eingeführt. Diese Größe ist definiert als das Verhältnis aus dem durch die
Atmosphäre zurückgelegten Weg l bei Einfall unter dem Winkel ζ (gemessen gegen den Zenit)
zu demjenigen bei senkrechtem Einfall, l0:
AM := l
l0
≈ 1cos ζ (3.1)
Diese Größe wird dafür verwendet, Standards bezüglich der Sonneneinstrahlung zu definieren,
um beispielsweise Standardtestbedingungen für Solarzellen zu erhalten. Außerhalb der Erdat-
mosphäre ist die Abschwächung per Definition null, hier gilt AM = 0. Der jahresdurchschnitt-
liche Sonnenhöchststand in den mittleren Breitengraden entspricht etwa einem Zenitwinkel von
ζ = 48°. Aus diesem Grund ist der Standard AM1.5 ( 1cos 48° ≈ 1,5) für terrestrische Strahlung der
gebräuchlichste. Wird neben der direkten noch die diffuse Komponente der Strahlung berücksich-
tigt, steigt die integrale Leistungsdichte um etwa 10 %. Man spricht dann von Globalstrahlung2,
und der Standard erhält einen entsprechenden Kennzeichner. Für Luftmasse 1,5 lautet die Be-
zeichnung dann AM1.5G. Dieses Standardspektrum ist in Abb. 3.1 dargestellt. Die integrale
Leistungsdichte unter AM1.5G-Bedingungen ist etwa 1000 W m−2.
Aus Abb. 3.1 ist zu entnehmen, dass sich die solare Strahlung grob in drei Bereiche unter-
teilen lässt: den niederenergetischen Bereich bis 1,6 eV (Infrarot- oder IR-Bereich), auf den
etwa 430 W m−2 integrale Leistungsdichte entfallen, den sichtbaren Spektralbereich zwischen
1,6 eV und 3,3 eV (515 W m−2) und den ultravioletten Bereich oberhalb von 3,3 eV (32 W m−2).
1Die Absorption durch Ozon ist dafür verantwortlich, dass der hochenergetische Bereich des Sonnenspektrums
oberhalb von etwa 4 eV (Ultraviolett-C) stark abgeschwächt wird.
2Da die diffuse Komponente durch Streuung verursacht wird, deren Wirkungsquerschnitt mit steigender Pho-
tonenenergie stark wächst (Rayleigh-Streuung, Streuquerschnitt σs ∝ E4), fällt dieser Anteil vor allem bei
hochenergetischen Photonen, also im ultravioletten Spektralbereich, besonders stark ins Gewicht.
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Abbildung 3.1 – Spektrale Leistungsdichte des extraterrestrischen und terrestrischen Sonnenspektrums,
AM0- bzw. AM1.5G-Standard [16, 167]. Grau hinterlegte Fläche: Schwarzkörperspektrum bei 5777 K.
3.1.2 Funktionsprinzip von Solarzellen
Ein einfaches Modell einer Solarzelle ist durch die in Abb. 3.2a dargestellte Situation gegeben.
In einem pn-Homoübergang werden durch die Absorption von Photonen freie Ladungsträger
erzeugt, was mit dem Aufspalten der Quasi-Fermienergien Fp,n für Löcher und Elektronen ver-
bunden ist. Rekombinationsverluste sollen vorläufig vernachlässigt werden. Der pn-Übergang sei
von beiden Seiten mit Metallen so in Kontakt gebracht, dass dort ohmscher Transport stattfindet.
Die zwischen diesen Kontakten herrschende Spannung sei null (Kurzschluss). Die Konzentration
der photogenerierten Ladungsträger im Halbleiter werde als klein gegen die jeweilige Majoritäts-
, aber groß gegenüber der Minoritätsdichte im Gleichgewicht angenommen, so dass sich die
Quasi-Fermienergien F pp , F nn der Majoritäten nicht von der Fermienergie im unbeleuchteten Fall
unterscheiden. Andererseits gilt für die Minoritätsträgerdichten
















wobei mit F pn , F np die Quasi-Ferminiveaus der Minoritäten bezeichnet sind. In Abwesenheit von
Rekombinationsverlusten kann von räumlich konstanten Ladungsträgerdichten ausgegangen wer-
den: Unabhängig vom Ort ihrer Generierung verteilen die Minoritäten sich durch Diffusion ho-
mogen über die gesamte Dicke der Solarzelle. Gemäß der Gleichungen (3.2a) und (3.2b) ist der
























(a) =0, =V j jsc (b) = 0, =j V Voc
Abbildung 3.2 – Banddiagramm einer einfachen Solarzelle, basierend auf einem pn-Homoübergang, in-
klusive Quasi-Fermienergien Fp,n (gestrichelt) unter Beleuchtung, (a) bei Kurzschluss (V = 0), (b) im
Leerlauf (j = 0). Die durch Gradienten der Quasi-Fermienergien lokal hervorgerufene Stromdichten sind
durch Pfeile angedeutet.
Fp,n folgen also überall dem Verlauf der Bänder.
In der Nähe der Metallkontakte weichen Fp,n von den Werten im Inneren des Halbleiters ab.
Dies liegt daran, dass die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus im Metall verschwindet (dort gibt
es keine Bandlücke und deshalb keinen inneren photoelektrischen Effekt) und Fp und Fn dort
zusammenfallen. Konkret bedeutet das die Rekombination der photogenerierten Ladungsträger
an der Grenzfläche zu den Metallkontakten.
Ursprung des Photostromes. Die Anwesenheit der Gradienten in den Quasi-Fermienergien
∇Fp,n rufen gemäß
j = jn + jp





einen Stromfluss hervor [249], wobei µp,n und σp,n die Ladungsträgermobilitäten und elektrische
Leitfähigkeiten für Löcher und Elektronen sind. Im Bereich der Bandverbiegung besitzen die
Gradiententerme umgekehrtes Vorzeichen: Löcher werden nach links, Elektronen nach rechts ge-
trieben. In den Bereichen, in denen Fp,n konstant sind, also im quasineutralen Bereich, ist jedoch
lokal jp,n = 0: Die Bewegung der Ladungsträger ist ungerichtet. Die Gradienten ∇Fp,n sorgen
demnach lediglich dafür, dass sich Löcher vorzugsweise im p-Gebiet und Elektronen im n-Gebiet
aufhalten. Würfel [248] vergleicht in diesem Zusammenhang den pn-Übergang mit einer semi-
permeablen Membran, die die Ladungsträger selektiv in ihr jeweiliges Majoritätsgebiet passieren
lässt und die Rückdiffusion unterbindet.
Die ungeordnete Bewegung der Ladungsträger beiden Typs in den Gebieten mit konstanten
Quasi-Fermienergien wirft die Frage auf, wie eine Solarzelle einen gerichteten Strom erzeugt. Man
könnte erwarten, dass sowohl Elektronen als auch Löcher jeweils die Metallkontakte erreichen und
deshalb der Gesamtstrom null ist. Die Antwort steckt in den Vorfaktoren der Gradiententerme
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in Gleichung (3.3). Im p-Gebiet ist n ≈ 0, auf der n-Seite entsprechend p ≈ 0. Die Leitfähigkei-
ten σnp , σpn für Minoritäten sind also sehr gering im Vergleich zu denen der Majoritäten, oder
anschaulicher: der n-Bereich ist ein schlechter Lochleiter, während der p-Bereich ein schlechter
Elektronenleiter ist. Es erreichen deshalb deutlich weniger Elektronen als Löcher den Kontakt
auf der rechten Seite, während hauptsächlich Löcher das Bauteil durch den linken Kontakt ver-
lassen. Dies ist der Ursprung des gerichteten Photostroms einer Solarzelle, und gleichzeitig der
Grund, weshalb die in Abb. 3.2a mit j∗p,n bezeichneten Minoritätenströme in Richtung der Me-
tallkontakte, die durch die Rekombination der Ladungsträger an der Grenzfläche zum Metall
hervorgerufen werden, kaum ins Gewicht fallen [249].
Abb. 3.2a zeigt die Situation im Kurzschlussfall. Die unter diesen Umständen hervorgerufene
Stromdichte wird konsequenterweise als Kurzschlussstromdichte jsc bezeichnet und ist eine wich-
tige Kenngröße einer Solarzelle. Durch das Anlegen einer externen Spannung in Durchlassrichtung
wird der Verlauf von Fp,n zunehmend flacher, bis für eine bestimmte Spannung V = Voc kein
Strom mehr fließt (Abb. 3.2b). Diese Spannung wird als Leerlaufspannung oder offene Klem-
menspannung bezeichnet, da es gleichzeitig diejenige Spannung ist, die sich bei Beleuchtung der
Solarzelle zwischen den Kontakten der Zelle einstellt, wenn keine elektrische Verbindung zwischen
ihnen hergestellt wird. Dies ist die zweite wichtige Kenngröße einer Solarzelle.
Die Rolle des eingebauten elektrischen Feldes. Gelegentlich findet man Erklärungen – haupt-
sächlich auf Internetseiten3 – über das Zustandekommen des Photostromes, die das eingebaute
elektrische Feld des pn-Übergangs als „die treibende Kraft“ heranziehen. Dieses beschleunige
Elektronen und Löcher in unterschiedliche Richtungen und sorge so für deren räumliche Sepa-
ration und damit den Photostrom. Man kann recht schnell erkennen, dass diese Erklärung nicht
korrekt sein kann. Wäre ein elektrostatisches Feld für den Stromfluss verantwortlich, würde es
Arbeit verrichten und damit eine Energiequelle (zum Beispiel eine Batterie) benötigen, die aber
nicht existiert. Tatsächlich „spürt“ ein einzelner Ladungsträger, der in der Raumladungszone
platziert wird, das eingebaute elektrische Feld und den Konzentrationsgradienten der Ladungs-
trägerdichte in gleichem Maße, so dass in Summe keine Kraft auf ihn wirkt. In der in Abb. 3.2
gezeigten Situation kommt die räumliche Variation der Quasi-Fermienergien dadurch zustande,
dass diese aufgrund der über die gesamte Dicke als konstant angenommenen Ladungsträgerdich-
te überall dem Bandverlauf folgen. Damit ist das Fließen des Photostromes ein Resultat der
Bandverbiegung, genau wie das eingebaute elektrische Feld. Tatsächlich lassen sich aber auch
Situationen konstruieren, in denen ein Gradient der Quasi-Ferminiveaus entsteht, ohne dass ein
eingebautes Feld existiert, oder in denen die Gradienten und damit der Photostrom dem Feld
sogar entgegen gerichtet sind [248]. Dies verdeutlicht, dass das eingebaute Feld in der Tat keiner-
lei Rolle bei der Sammlung photogenerierter Ladungsträger spielt (siehe hierzu auch Würfel,
Cuevas und Würfel [249] sowie Cuevas und Yan [38]).
3http://www.pveducation.org/pvcdrom/light-generated-current: „The carriers are separated by the action
of the electric field existing at the p-n junction. If the light-generated minority carrier reaches the p-n junction,









Abbildung 3.3 – Definition der Kennlinienparameter einer Solarzelle. (a) Stromdichte-
Spannungscharakteristik im unbeleuchteten und beleuchteten Zustand, (b) Stromdichte und abgegebene
elektrische Leistung unter Beleuchtung.
3.1.3 Strom-Spannungskennlinie und Kennlinienparameter
Aus den Betrachtungen des vorhergehenden Abschnitts lässt sich ableiten, dass die Existenz einer
RLZ keine Voraussetzung dafür ist, dass eine bestimmte Struktur photovoltaische Aktivität zeigt.
In der Realität ist es jedoch aus praktischen Gründen sehr häufig so, dass ein pn-Übergang mit ei-
ner Verarmungszone zum Einsatz kommt, um die Ausbildung einer „semipermeablen Membran“
für Elektronen und Löcher und eine bevorzugte Sammlung von Majoritäten an den Kontak-
ten zu erreichen. Die typische Solarzelle ist deshalb im unbeleuchteten Zustand nichts anderes
als eine gleichrichtende Diode mit einer entsprechenden Strom-Spannungskennlinie (siehe Glei-
chung (2.13)).
Die Erzeugung zusätzlicher freier Ladungsträger unter Beleuchtung verändert die Charakteristik.
Ohne extern anliegende Spannung wird eine Stromdichte jsc gemessen, und für V = Voc wird j =
0. Ein einfaches Modell, dies zu beschreiben, ist die lineare Addition der Kurzschlussstromdichte
zur im unbeleuchteten Zustand gemessenen Charakteristik jinj(V ) (der Injektionskennlinie) [53]:











wobei jsc negativ „gezählt“ wird, da der Photostrom dem Injektionsstrom entgegen gerichtet
ist. Gleichung (3.4) entspricht dem Superpositionsprinzip, das besagt, dass das Auftreten von
Injektions- und Photostrom voneinander unabhängig sind; konkret bleibt der Injektionsstrom
unter beliebig starker Beleuchtung und der Photostrom für jede anliegende Spannung konstant.
Tatsächlich ist diese Annahme für die meisten realen Solarzellen nicht erfüllt, wie später disku-
tiert wird. Jedoch ist (3.4) ausreichend exakt, um die wichtigsten elektrischen Kenngrößen einer
Solarzelle zu definieren.
Abb. 3.3a zeigt die Kennlinien einer auf diese Weise idealisierten Solarzelle im dunklen und
beleuchteten Zustand. Hervorgehoben sind die beiden bereits erwähnten Größen Kurzschluss-
stromdichte jsc = j(V = 0) sowie Leerlaufspannung Voc. Aus Gleichung (3.4) erhält man für
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woran zu sehen ist, dass für große Leerlaufspannungen möglichst kleine Werte der Sättigungs-
stromdichte wichtig sind. Die von der Zelle abgegebene elektrische Leistungsdichte pel ist gegeben
durch














Ihr Verlauf mit der Spannung ist in Abb. 3.3b zusammen mit der Hellkennlinie gezeigt. Es ist
zu sehen, dass pel erst linear ansteigt und dann für eine bestimmte Spannung maximal wird.
Dieser Punkt wird Punkt maximaler Leistung (engl. maximum power point, MPP) genannt.
Die entsprechende Spannung wird mit Vmpp und die damit assoziierte Stromdichte mit jmpp
bezeichnet. Die in diesem Punkt abgegebene Leistungsdichte ist pmpp = Vmppjmpp. Oberhalb des
MPP sinkt pel schnell ab und wird im Leerlauf 0.
Man sieht, dass es für eine maximale Leistungsausbeute günstig ist, wenn der MPP so nahe
wie möglich an den „Maximalwerten“ für Stromdichte und Spannung, Voc und jsc, liegt. Dies
wird erreicht, wenn die Kennlinie möglichst „rechteckig“ ist, wenn also j über einen weiten
Spannungsbereich praktisch konstant bleibt und die Kennlinie dann sehr steil ansteigt. Ein Maß





oder anschaulich als das Verhältnis des Flächeninhalts des Rechtecks, das durch den MPP de-
finiert wird, zu demjenigen Rechteck, dass durch Kurzschluss und Leerlauf aufgespannt wird.
Beide Rechtecke sind in Abb. 3.3b schraffiert dargestellt. Die maximal abgegebene elektrische
Leistung lässt sich dann auch schreiben als
pmpp = ff Voc jsc. (3.8)
Zuletzt soll noch die Umwandlungseffizienz η der Solarzelle definiert werden. Ist die auf die Fläche




Da Solarzellen mit Sonnenlicht arbeiten, ist popt durch die Leistungsdichte der einfallenden Son-
nenstrahlung unter festgelegten Standardtestbedingungen gegeben. Für konventionelle Solarzel-
lentechnologien wird hier zumeist der diskutierte AM1.5(G)-Standard verwendet, es gilt dann
popt = 1000 W m−2, also die im gesamten Sonnenspektrum enthaltene Leistungsdichte. Für die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten UV-aktiven Solarzellen erscheint es sinnvoller, die elektrische
Leistung auf die im ultravioletten Spektralbereich enthaltene Leistungsdichte zu beziehen. Diese
beträgt, wie weiter oben erwähnt, 32 W m−2. Diese Effizienz soll als UV-Umwandlungseffizienz
bezeichnet werden und erhält das Formelzeichen ηUV.
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3.1.4 Maximale Effizienz einer Solarzelle
An Abb. 3.2 lässt sich erkennen, dass im Fall einer einfachen pn-Homodiode ohne Rekombinati-
onsverluste eine absolute Obergrenze für die Leerlaufspannung durch die Bandlücke des Halblei-
ters gegeben ist. Liegt nämlich die Fermienergie auf der p-Seite sehr nahe am Valenzband und auf
der n-Seite am Leitungsband, so ist die eingebaute Spannung Vbi etwa gleich Ege , und der Leer-
lauf wird ungefähr im Fall V = Vbi = Ege erreicht. Für schwächere Dotierungen des Halbleiters
ist die maximale Leerlaufspannung entsprechend kleiner. Generell wächst die Leerlaufspannung
also mit größer werdender Bandlücke des für die Lichtabsorption verwendeten Halbleiters. Für
die Kurzschlussstromdichte gilt Umgekehrtes: Wird die Solarzelle mit Sonnenlicht beleuchtet,
so gibt es aufgrund der endlichen Bandlücke Photonen, die nicht absorbiert werden können, da
ihre Energie unterhalb von Eg liegt. Unter Vernachlässigung von Rekombinationsverlusten und
parasitären Widerständen sowie vollständiger Absorption der einfallenden Photonen lässt sich





wobei Φph(E) die spektrale Photonenstromdichte des Sonnenspektrums ist. Steigt also die Band-
lückenenergie, wird auch der Anteil nicht absorbierter Photonen größer, und jsc sinkt. Es ist also
zu erwarten, dass es einen optimalen Wert für Eg gibt, bei dem die Umwandlungseffizienz der
Solarzelle maximal wird, und dass dieser optimale Wert von der spektralen Verteilung der ver-
wendeten Strahlung abhängt.
Shockley und Queisser zeigten in einem wegweisenden Artikel im Jahr 1961, dass diese op-
timale Bandlücke, bei Näherung des Sonnenspektrums durch das eines schwarzen Strahlers bei
einer Temperatur von 6000 K, bei etwa 1,3 eV liegt, und dass die damit zusammenhängende
Maximaleffizienz etwas mehr als 30 % beträgt [224]. Rühle verfeinerte diese Berechnungen un-
ter Berücksichtigung der exakten Form des Sonnenspektrums [206] und erhielt eine optimale
Bandlücke von 1,34 eV mit ηmax = 33,4 %. Der von Rühle berechnete Verlauf der Kurve ma-
ximaler Effizienz ist in Abb. 3.4 gezeigt. Kristallines Silizium (Si), mit einer Bandlückenenergie
von 1,1 eV, ist relativ gut als Solarzellenabsorber geeignet, allerdings nicht ideal. Der Rekordwert
für die Effizienz von Si-basierten Einzelzellen liegt gegenwärtig (Stand März 2017) bei 26,3 %
[68]. Von einem physikalischen Standpunkt gesehen ist Galliumarsenid (GaAs) passender; die
Bandlücke dieses Halbleiters liegt bei 1,42 eV und ist, im Gegensatz zu Silizium, direkt, was
deutlich geringere Absorberschichtdicken möglich macht. Auf GaAs basierte Solarzellen errei-
chen Umwandlungseffizienzen von bis zu 28,8 % [68]. Allerdings sind höhere Herstellungskosten
und deutlich geringere Verfügbarkeit der Elemente Gallium und Arsen als wirtschaftliche Nach-
teile zu nennen, die hauptsächlich dafür verantwortlich sind, dass siliziumbasierte Technologien
bis heute den Photovoltaikmarkt dominieren.
In realen Solarzellen können Rekombinationsprozesse nicht vernachlässigt werden. Kristalldefekte
und Verunreinigungen mit Fremdatomen, die sich nicht völlig vermeiden lassen, stellen Rekom-
binationszentren für Ladungsträger dar und verkürzen deren Lebensdauer nach ihrer Erzeugung
durch Lichtabsorption. Ausschlaggebend sind hierbei vor allem nicht-strahlende Rekombinations-
prozesse, da Photonen, die bei strahlender Rekombination erzeugt werden, aufgrund des hohen
Absorptionskoeffizienten des Absorbermaterials auf sehr kurzen Distanzen erneut absorbiert und
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Abbildung 3.4 – Obergrenze der Effizienz einer single junction-Solarzelle mit der Absorberbandlücke Eg,
sowie Rekordeffizienzen verschiedener Solarzellentechnologien, entnommen aus [206].
so „wiederverwertet“ werden können. Nicht-strahlende Rekombination geschieht, neben elektro-
nische Defektzuständen im Volumenmaterial, auch an Grenz- und Oberflächen.
3.1.5 Spannungsabhängigkeit des Photostroms
Die durch Gleichung (3.4) implizierte Superposition von Injektions- und Photostrom ist in realen
Solarzellen nie erfüllt. Der gesammelte Photostrom ist praktisch immer abhängig von der an-
liegenden Spannung. Dies lässt sich anhand von Gleichung (3.4) verstehen: Durch das Anlegen
einer externen Spannung wird der Verlauf der Quasi-Ferminiveaus verändert. Mit zunehmender
Vorwärtsspannung driften immer weniger Minoritätsladungsträger in ihr jeweiliges Majoritätsge-
biet. Auf diese Weise gelangt ein immer größerer Anteil an photogenerierten Ladungsträgern zu
den „falschen“ Kontakten, was den Photostrom reduzieren kann. Darüber hinaus steigt so auch
die Wahrscheinlichkeit, dass Minoritäten durch Rekombinationsprozesse verloren gehen.
Mathematisch lässt sich die Spannungsabhängigkeit des Photostroms modellieren, indem man
Gleichung (3.4) so modifiziert, dass der den photogenerierten Strom repräsentierende Term einen
spannungsabhängigen Vorfaktor erhält:
jL(V ) = jinj(V )− ηLS(V )jph(Φph) (3.11)
ηLS ist die Effizienz der Ladungssammlung oder Sammlungsfunktion, die im Idealfall für große
Rückwärtsspannungen den Wert 1 annimmt – dann sammelt die Solarzelle den maximal mögli-
chen Strom jph, der hier an die Stelle der Kurzschlussstromdichte aus (3.4) tritt und der vom
Photonenstromdichte des einfallenden Lichtes Φph abhängt – und für eine bestimmte Vorwärts-
spannung null wird, wenn alle photogenerierten Minoritäten rekombinieren. Abb. 3.5 zeigt, wie
sich die Strom-Spannungskennline unter Beleuchtung verändert, wenn die Spannungsabhängig-
keit des gesammelten Photostroms berücksichtigt wird. Es ist zu sehen, dass Kurzschlussstrom-













 beleuchtet, ideale Superposition
 beleuchtet, inkl. Ladungssammlung
Abbildung 3.5 – Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle im unbeleuchteten (dunkelgrau) und be-
leuchteten Zustand für den Fall idealer Superposition des Injektions- und konstanten Photostroms (Glei-
chung (3.4), schwarz gestrichelt) sowie unter Berücksichtigung der Spannungsabhängigkeit des gesam-
melten Photostroms ((3.11), schwarz durchgezogen).
den.
Unterschiedliche semiempirische Modelle können verwendet werden, um den Verlauf von ηLS
physikalisch zu beschreiben. Eine gelegentlich gemachte Annahme [155, 53] ist, dass alle La-
dungsträger, die innerhalb der Raumladungszone erzeugt werden, instantan getrennt werden
und nicht durch Rekombination verloren gehen. Diejenigen Träger, die in quasi-neutralen Gebie-
ten generiert werden, können zum Photostrom beitragen, wenn sie durch Diffusion zum Rand
der RLZ gelangen, bevor sie rekombinieren. Die Sammlungswahrscheinlichkeit für diesen Prozess
kann durch
ηnLS(V ) = 1−
exp [−αw(V )]
1 + αL (3.12)
beschrieben werden [135], wobei α der (mittlere) optische Absorptionskoeffizient des absorbieren-
den Halbleiters, L die Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger und w(V ) die spannungsab-
hängige Weite der RLZ sind. Für eine auf einer Diode mit asymmetrischer Dotierung basierenden





(Vbi − V ). (3.13)
In Solarzellen, die auf Heterokontakten basieren, sind außerdem Rekombinationsprozesse an
Grenzflächen relevant. Elektronisch aktive Grenzflächenzustände wirken als Rekombinationszen-
tren und reduzieren den Anteil der Ladungsträger, die bei der Überquerung der Grenzfläche ihr
Majoritätsgebiet erreichen. Mitchell, Fahrenbruch und Bube beschreiben dies näherungs-





S + µgf(V )
(3.14)
mit dem Betrag des elektrischen Feldes an der Grenzfläche gf , der Minoritätenmobilität µ und
der Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit S. Gleichung (3.14) vergleicht, anschaulich ge-
sprochen, die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit mit der effektiven Driftgeschwindig-
keit, die hier durch das elektrische Feld bestimmt wird4. Hierbei muss beachtet werden, dass die
Rekombinationsgeschwindigkeit S dieses Modells für Minoritäten gilt und nicht mit der Rekom-
binationsgeschwindigkeit für Majoritäten aus Abschnitt 2.3 übereinstimmt.
Der Absolutbetrag des elektrischen Feldes an der Grenzfläche berechnet sich unter der Annahme





(Vbi − V ). (3.15)
Findet die Lichtabsorption zu großen Teilen in der Raumladungszone des pn-Übergangs der
Solarzelle statt, beispielsweise bei hohen Absorptionskoeffizienten oder großer RLZ-Weite w auf-
grund geringer Dotierung des Absorbers, so muss die Rekombination in diesem Teil des Bauteils
berücksichtigt werden. Bei sehr geringen Diffusionslängen der Minoritätsträger kann dieser Pro-
zess sogar der dominante Verlustpfad sein, da photogenerierte Ladungsträger im quasi-neutralen
Gebiet generell nicht gesammelt werden können. Einen Ausdruck, um die damit verbundene
Sammlungsfunktion zu modellieren, leiten Misiakos und Lindholm [154] her:
ηRLZLS (V ) = X(V )
(
1− exp [−X(V )−1]) , (3.16)







mit zwei Anpassungsparametern: V0 (diejenige Spannung, für die ηRLZLS = 0 wird) und XC.
Unter der vereinfachenden Annahme, dass das elektrische Feld  im Bereich der hauptsächlichen





annimmt, wobei τR die mittlere Lebensdauer der Minoritäten und τD die Driftzeit in der RLZ ist.
Die Annahme eines konstanten elektrischen Feldes erscheint als starke Einschränkung. Hege-
dus, Desai und Thompson weisen aber darauf hin, dass Modelle, die andere Feldverteilungen
berücksichtigen, den zur Anpassung nötigen Parametersatz entsprechend vergrößern, ohne dabei
zusätzlichen Informationsgewinn zu gewähren, und dass die einfache Form von XC in (3.18) üb-
licherweise für eine zufriedenstellende Anpassung ausreicht [79]. Auch im Rahmen dieser Arbeit
gewonnene Daten konnten mit diesem vereinfachten Modell zufriedenstellend angepasst werden.
4Auf Basis der Diskussion in Abschnitt. 3.1.2 über die Rolle des elektrischen Feldes bei der Ladungstrennung
ist dieser Ansatz im allgemeinen Fall kritisch zu sehen. Das elektrische Feld allein sollte keinen Einfluss auf
die Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger haben. Für den häufigen Fall jedoch, dass die Überschussdichten
räumlich konstant sind und damit das elektrische Potential und die Quasi-Fermienergien parallel verlaufen,




Abbildung 3.6 – Modellberechnungen für die Effizienz der Ladungssammlung für (a) Rekombination im
quasi-neutralen Bereich nach Gleichung (3.12), (b) Rekombination an einer Grenzfläche, siehe (3.14),
(c) Rekombination in der Raumladungszone gemäß (3.17). Die Wahl der übrigen Parameter der Modelle
ist ND = 5× 1015 cm−3, εn = 8,2ε0, Vbi = V0 = 1 V, α = 1× 105 cm−1, µ = 1 cm2 V−1 s−1.
Eine Diskussion erweiterter Modelle für vom konstanten Fall abweichende Feldverteilungen findet
sich in Referenz [154].
Der Verlauf der Sammlungsfunktion für alle drei Modelle ist in Abb. 3.6 dargestellt. Modellpara-
meter, wie die Nettodotierung, relative Permittivität, Lochmobilität und eingebaute Spannung,
die bekannt sind oder sich aus zusätzlichen Messungen extrahieren lassen, wurden hierfür so ge-
wählt, wie sie für Zinkoxid-basierte, asymmetrische Dioden typisch sind (siehe Bildunterschrift).
Für Rekombination im quasi-neutralen Gebiet ist dadurch der einzig freie Parameter des Modells
die Diffusionslänge L der Minoritäten (für ZnO: Löcher). Für Grenzflächenrekombination ist dies
die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit S; im Fall der RLZ-Rekombination die Größe
τR
τD
. In Abb. 3.6 sind die Sammlungsfunktionen jeweils für drei verschiedene Ausprägungen dieser
Parameter gezeigt. Die kritische Spannung, bei der die Sammlungsfunktion auf 0 sinkt, wurde
einheitlich zu 1 V gewählt.
Die Analyse der Sammlungsfunktion ist ein wichtiges Werkzeug, um die Verlustprozesse in einer
Solarzelle zu identifizieren. Misst man Strom-Spannungscharakteristiken unter zwei verschiede-




unter der Voraussetzung, dass ηLS nicht von Φph abhängt. Durch eine Anpassung des experi-
mentellen Verlaufs von ηLS(V ) erhält man einen qualitativen und quantitativen Einblick in die
relevanten Rekombinationsmechanismen.
3.1.6 Transparente Solarzellen
Der Energiestrom, dem direkt oder indirekt sonnenbeschienene Oberflächen täglich ausgesetzt
sind, wird gegenwärtig nur sehr lokal in Form von Photovoltaik oder Solarthermie genutzt. Dies
hat vielfältige Gründe. Abgesehen davon, dass die Wirtschaftlichkeit der Ausrüstung jeder Au-
ßenfläche mit konventionellen Photovoltaikmodulen aufgrund der Produktionskosten fragwürdig
ist, ist dieses Vorgehen auf vielen Flächen aus ästhetischen oder funktionellen Gründen nicht
praktikabel: Fenster und andere glasbasierte Strukturen verlören ihre Transparenz, Dächer und
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Fassaden erhielten ein völlig neues, möglicherweise nicht gewünschtes Erscheinungsbild. Durch
die Konstruktion einer im sichtbaren Spektralbereich transparenten Solarzelle ergeben sich in
dieser Hinsicht neue Anwendungsbereiche für die Photovoltaik: Da das Bauteil sichtbares Licht
idealerweise gar nicht absorbiert, bleibt es für den Menschen im Wesentlichen unsichtbar. Die
Generation von Ladungsträgern wird durch Umwandlung nicht-sichtbarer Spektralanteile des
Sonnenlichts erreicht. Durch die Integration transparenter Module in funktionalen Architek-
turgläsern entstehen so photovoltaische Fenster und Glasdächer. Wird Dünnschichttechnologie
verwendet, vermeidet dies die Notwendigkeit einer gesonderten Befestigungskonstruktion, die
ebenfalls optisch auffällig wäre – das Fensterglas wird direkt als Substrat für die Beschichtung
mit den Komponenten der Solarzelle verwendet. Denkbar ist auch die Verwendung flexibler Fo-
liensubstrate, was in einem Transferprozess die einfache Nachrüstung bereits existenter Flächen
mit Photovoltaikmodulen ermöglicht. Weiterhin ergeben sich vollkommen neue, funktionale De-
signkonzepte für Außenflächen, beispielsweise durch die Verwendung unterschiedlicher Transpa-
renzstufen oder die farbliche Tönung der Module.
Wie aus Abb. 3.1 entnommen werden kann, enthält das Sonnenlicht zwei Spektralbereiche, die das
menschliche Auge nicht wahrnehmen kann. Während der Infrarot(IR-)bereich eine große Photo-
nenstromdichte mit Strahlung geringer Energie pro Photon beinhaltet, weist der Ultraviolett(UV-
)bereich eine vergleichsweise geringe Photonenstromdichte auf, allerdings mit deutlich höherer
mittlerer Energie pro Strahlungsquantum. Lunt berechnete für eine theoretische Solarzelle, die
beide Spektralbereiche absorbiert und umwandelt und den sichtbaren Anteil dabei vollständig
transmittiert, eine maximal mögliche Umwandlungseffizienz von 21 % [144].
Ein solches Bauteil mit zwei effizienten Absorptionsbereichen und einem Transmissionsfenster
im sichtbaren Bereich tatsächlich darzustellen, ist bis heute nicht gelungen. Der am häufigsten
verfolgte Ansatz mit nennenswerten Umwandlungseffizienzen verwendet vornehmlich im Infra-
rotbereich aktive Solarzellen, meist auf Basis organischer Verbindungen als Absorbermaterial
[92, 145, 28]. Diese Zellen erreichen bereits Umwandlungseffizienzen bis maximal 4 %, während
die Transparenz im Sichtbaren 60 % bis 70 % beträgt. IR-aktive Solarzellen mit weiter reduzierter
Transmission, dafür auf bis zu 7 % gesteigerter Effizienz, werden bereits im industriellen Maßstab
von der Firma Heliatek hergestellt und vertrieben [84]. Der dazu komplementäre Ansatz, UV-
Licht zu nutzen, ist bis dato deutlich weniger untersucht. Der Grund dafür ist vermutlich, dass
die für solch ein Bauteil maximal zu erwartende Effizienz geringer ist als für IR-Zellen: Abb. 3.4
kann entnommen werden, dass eine Solarzelle mit einer Absorberbandlücke von 3,26 eV, also ge-
rade außerhalb des sichtbaren Spektralbereiches, eine maximale Umwandlungseffizienz zwischen
2 % bis 3 % besitzt. Für diese Bandlücke beträgt die maximale Kurzschlussstromdichte, berech-
net nach Gleichung (3.10), lediglich 0,92 mA cm−2. Dies wird jedoch teilweise kompensiert durch
die potentiell hohe Leerlaufspannung, die gemäß den Überlegungen in Abschnitt 3.1.4 prinzipiell
Werte von über 3 V erreichen kann.
Neben einem UV-absorbierenden Halbleiter (Absorber genannt) werden weitere funktionelle Kom-
ponenten für eine transparente UV-Solarzelle benötigt. Die für die Trennung photogenerierter La-
dungsträger nötige „semipermeable Membran“ wird sinnvollerweise durch eine Verarmungszone,
beispielsweise über einen Schottky- oder pn-Kontakt, gebildet. Da Metalle im optischen Bereich

















Abbildung 3.7 – Schematische Darstellung des Schichtaufbaus einer einfachen UV-Solarzelle (a) in
Substrat- und (b) in Superstrat-Ausführung.
ist ein zweiter Halbleiter mit dem dem Absorber entgegengesetzten Leitungstyp notwendig, der
darüber hinaus mindestens die gleiche Bandlückenenergie wie der Absorber besitzt, damit die
Zelle nicht an Transparenz verliert. Ideal wäre ein pn-Homoübergang, da sich so die Bildung
einer defektreichen Grenzfläche unterdrücken lässt, die den Ladungstransport verhindert; alter-
nativ kann ein elektrisch qualitativ hochwertiger pn-Heteroübergang verwendet werden. Zuletzt
sind zwei Schichten für die Abführung der Ladungsträger nötig: eine für Elektronen, eine für
Löcher, beide möglichst leitfähig und ebenfalls transparent im sichtbaren (und mindestens eine
davon auch im UV-)Spektralbereich. Befindet sich die Solarzelle auf der der Sonne zugewand-
ten Seite des Substrates (Abb. 3.7a), so ist gegebenenfalls eine Verkapselung der Zelle nötig,
um diese vor Witterungseinflüssen zu schützen. Bei Umkehrung des Schichtstapels (Superstrat-
Aufbau) werden die Schichten in invertierter Reihenfolge auf der Rückseite des Trägermaterials
aufgebracht. Eine Verkapselung ist dann nicht notwendig. Jedoch stellt dies an das Superstrat
die zusätzliche Anforderung der Transparenz für UV-Licht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der
Substrat-Aufbau wie in Abb. 3.7a verwendet.
Praktisch alle Arbeiten diesbezüglich verwenden n-Typ-Zinkoxid als Absorber. In fast allen be-
richteten Fällen wird die Trennung der Ladungsträger durch einen pn-Heterokontakt erreicht,
wobei der p-Halbleiter häufig Nickeloxid ist [176, 243, 111]; gelegentlich kommen auch oxidische
Kupfer-Delafossite wie CuAlO2 [237] als p-Frontkontakt zum Einsatz. In einem Fall wurde von ei-
nem auf einem pn-Homoübergang basierenden Bauteil mit Zinkoxid-Nanodrähten berichtet [33].
Als Rückkontakt wird häufig Indium-Zinn-Oxid (ITO) benutzt, durch den die Zelle beleuchtet
wird. Den Frontkontakt bilden dann meist dünne, halbtransparente Metallschichten. Eine Über-
sicht über einige Arbeiten mit optischen und photovoltaischen Kenngrößen, wo diese angegeben
wurden, gibt Tab. 3.1. Bis heute erreichte UV-Umwandlungseffizienzen liegen zumeist unter 1 %.
3.2 Sperrschicht-Feldeffekttransistoren
Der Transistor stellt eines der wichtigsten elektronischen Bauteile dar, die in moderner Techno-
logie Anwendung finden. Ohne diesen vielseitig einsetzbaren Grundbaustein sind die integrierten
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Tabelle 3.1 – Literaturwerte zu transparenten UV-Solarzellen: Leerlaufspannung Voc, Kurzschluss-
strom(dichte) Isc bzw. jsc, Füllfaktor, UV-Effizienz, mittlere Transparenz im sichtbaren Spektralbereich
und Art der Beleuchtung. aHe-Cd-Laser, 20 mW opt. Ausgangsleistung. bLED, 37 mW cm−2.
basiert auf Voc Isc ff ηUV Tvis Beleuchtung
(V) (µA) (%) (%)
GaN:H/ITO[15] 1,2 8800 cm−2 0,42 325 nma
CuAlO2/ZnO[237] 0,08 ≈ 1 ≈ 50 470 nmb
NiO/ZnO[176] 0,2 0,5 0,26 0,3 ≈ 70 300-400 nm
NiO/ZnO[110] 0,96 2,2 cm−2 0,44 0,03 70 AM1.5
NiO/ZnO[243] 0,16 2,5 cm−2 0,25 < 0,3 ≈ 60 AM1.5
NiO/CdS/MgZnO[243] 0,38 240 cm−2 0,25 0,6 ≈ 65 AM1.5
ZnO/ZnO (NW)[33] 0,21 1,1 0,35 Xe
Schaltungen der Mikroelektronik, Displays, Speichermedien und viele technische Geräte in ih-
rer heutigen Form undenkbar. Der Name „Transistor“ ist ein Kofferwort aus dem Englischen
(transfer resistor), der seine Funktion als durch ein externes Signal (eine Spannung oder einen
Strom) steuerbaren Widerstand wiedergibt. Patentiert durch Julius E. Lilienfeld bereits im
Jahr 1925, kam es erst Ende der 1940er Jahre zu einer ersten technischen Realisierung durch
John Bardeen und Walter Houser Brattain in den Bell Labs, und zwar in Form des
so genannten Spitzentransistors, der auf einem Germanium-Kristall basierte. Sie demonstrierten
daran zugleich die Anwendung des Bauteils als Signalverstärker [11]. Erst später, als Silizium zu-
nehmend in hochreiner Form erhältlich war, erkannte man die überlegenen Eigenschaften dieses
Halbleiters gegenüber Germanium, und setzte es als Grundmaterial für Transistoren ein. Mit der
Etablierung der Dünnschichttechnologie im Laufe des 20. Jahrhunderts wurde es möglich, durch
präzisere Strukturierung zunehmend kleinere Transistoren herzustellen, was die Entwicklung der
Mikroelektronik ermöglichte.
Transistoren sind grundsätzlich Trioden, besitzen also drei Elektroden, wovon eine dazu ver-
wendet wird, den Stromfluss zwischen den anderen beiden zu steuern. Dabei unterscheidet man
die Bautypen Bipolar- und Feldeffekttransistor. Während Bipolartransistoren ihre Steuerungs-
wirkung durch die Injektion von Minoritätsladungsträgern erhalten (also stromgesteuert sind),
steuert in Feldeffekttransistoren lediglich eine externe Spannung den Stromfluss durch das Bau-
teil; die Steuerung an sich geschieht im Idealfall stromfrei. Feldeffekttransistoren (kurz FET)
bestehen aus einer als Kanal bezeichneten Halbleiterschicht, der mit zwei ohmschen Kontakten,
genannt Source und Drain, versehen wird. Der Stromfluss zwischen diesen beiden Elektroden
durch die Kanalschicht wird gesteuert, indem zwischen ihnen eine dritte Elektrode auf den Ka-
nal (oder darunter) aufgebracht wird, das Gate. Eine hieran angelegte Spannung verändert die
Leitfähigkeit des unmittelbar unterhalb des Gates gelegenen Kanalbereichs durch die dortige Aus-
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Abbildung 3.8 – Schema des Aufbaus und des Schaltprinzips eines JFET. Eine zwischen Source und Gate
angelegte Spannung VGS steuert die Ausdehnung der Verarmungszone im Kanal, die definiert, ob dieser
(a) leitfähig oder (b) isolierend ist, abhängig davon, ob VGS größer oder kleiner als die Schwellenspannung
VT ist.
3.2.1 Funktionsprinzip
Bei Sperrschicht-Feldeffekttransistoren (engl. junction field-effect transistor, JFET) besteht das
Gate aus einem Halbleiter mit dem zum Kanal entgegengesetzten Leitungstyp mit starker Do-
tierung, so dass sich ein pn-Übergang ausbildet, dessen Verarmungszone sich hauptsächlich in
den Kanal erstreckt. Durch die Verarmung wird dieser Bereich hochohmig. Wenn sich die RLZ
über die gesamte Kanaldicke ausdehnt, ist bei Anliegen einer Spannung VDS zwischen Source und
Drain kein Stromfluss durch den Kanal möglich: Der JFET befindet sich im off-Zustand. Durch
das Anlegen einer Durchlassspannung VGS an die Source-Gate-Diode wird die Raumladungszone
abgebaut. Oberhalb der als Schwellenspannung VT bezeichneten Spannung öffnet sich der Kanal
und wird leitfähig. Der JFET ist dann im on-Zustand. Seine Funktionsweise kann deshalb auch
mit der eines elektronischen Schalters verglichen werden.
Abb. 3.8 zeigt schematisch einen JFET im Querschnitt in beiden Zuständen, mit der jeweiligen
Ausdehnung der Raumladungszone. Durch die anliegende Spannung VDS zwischen Source und
Drain kommt es zu einer asymmetrischen Verzerrung der Verarmungszone: Auf der Drain-Seite ist
diese wegen des dort höheren elektrischen Potentials weiter ausgedehnt als auf der Source-Seite.
Man sieht, dass die geometrische Dicke der Kanalschicht sich auf die Leitfähigkeit des Kanals
bei VGS = 0 V auswirkt: Ist sie klein genug, so ist der Kanal bereits ohne anliegende Steuer-
spannung abgeschnürt, und der Transistor ist selbstsperrend (gleichbedeutend mit VT > 0). Es
muss also eine positive Spannung am Gate angelegt werden, um den on-Zustand zu erreichen.
Dieser Transistortyp wird als normally off bezeichnet. In komplexen, auf Transistoren aufbau-
enden Schaltungen wird zu jedem Zeitpunkt typischerweise ein Großteil der Transistoren im
off-Bereich betrieben. Die Verfügbarkeit von normally off -Bauelementen verringert die Leis-
tungsaufnahme eines solchen Schaltkreises. Jedoch ist zu beachten, dass die Verarmungszone
in diesem Typ sehr weit abgebaut werden muss, um den on-Zustand zu erreichen, was einen
unerwünschten Stromfluss über das Gate hervorrufen kann. Für den zweiten Bauteiltyp mit di-
ckerer Kanalschicht, entsprechend mit normally off bezeichnet, tritt dieses Problem nicht auf.
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3.2 Sperrschicht-Feldeffekttransistoren
Jedoch verschiebt sich die Schaltschwelle des Bauteils, also die Spannung, ab der der Kanal iso-
lierend wird, bei zu großen Kanaldicken weit in den negativen Bereich, was einen Durchbruch
der Drain-Gate-Diode hervorrufen kann.
3.2.2 Kennlinien und Kennlinienparameter
Der Feldeffekttransistor besitzt zwei Arten von Kennlinien. Typischerweise liegt bei allen Strom-
Spannungsmessungen an Transistoren die Source-Elektrode auf Massepotential, Gate und Drain
werden in Bezug auf Source vorgespannt. An Stelle der Symbole VDS und VGS für die Source-
Drain- beziehungsweise Gate-Source-Spannung werden dann VD und VG benutzt.
Variiert man bei konstanter Gate-Spannung die Drain-Spannung und misst den fließenden Drain-
Strom ID, erhält man die Ausgangskennlinie. Sie besitzt drei Bereiche bezüglich VD: Für kleine
VD verläuft der Strom linear, geht dann in einen sublinearen Bereich über und sättigt für grö-
ßere VD. Dieses Verhalten liegt im Abschnüren des leitfähigen Kanalbereichs begründet, das
auf der Drain-Seite der RLZ aufgrund deren asymmetrischer Verzerrung zustande kommt. Für
eine bestimmte, von der anliegenden Gate-Spannung abhängenden Spannung VD,sat (Der Drain-
Sättigungsspannung) stößt die RLZ an ihrem drainseitig gelegenen Ende am Substrat an (engl.
pinch-off ). Die weitere Erhöhung von VD führt zu einer leichten Verschiebung des Pinch-off-
Punktes zur Source-Seite hin. Der hinzukommende Spannungsabfall geschieht über dem lateral
ausgedehnten Teil der RLZ. Das elektrische Feld innerhalb der RLZ bleibt näherungsweise kon-
stant, was die Sättigung des Drain-Stromes für VD > VD,sat erklärt. Bei großen Drain-Spannungen
kommt es dann zum Durchbruch der Gate-Drain-Diode. Diese Verhältnisse sind in der oberen
Reihe von Abb. 3.9 dargestellt.
Die Größe von ID,sat wird dabei ausschließlich durch die anliegende Gate-Spannung VG bestimmt.
Sie legt fest, bei welcher Drain-Spannung der Pinch-off erfolgt. Bei größeren Rückwärtsspannun-
gen am Gate ist die zum Abschnüren nötige Drain-Spannung VD,sat kleiner, weshalb auch der
zugehörige Drain-Strom kleiner ist. Zusätzlich beeinflusst VG die vertikale Ausdehnung des leit-
fähigen Kanalteils, der wiederum den Widerstand im linearen Bereich, also den Anstieg von
ID mit VD, bestimmt. In diesem Spannungsbereich verhält sich der Transistor wie ein ohm-
scher Widerstand, dessen Leitfähigkeit über die Gate-Spannung eingestellt werden kann. Der
Sättigungsbereich kann beispielsweise benutzt werden, um eine einfache Konstantstromquelle
darzustellen.
Wird die Drain-Spannung VD konstant gehalten und die Gate-Source-Spannung VG variiert,
so erhält man die Transfer- oder Steuerkennlinie (Abb. 3.9d, links). Sie wird benutzt, um die
Schaltdynamik des Transistors einzuschätzen. Typischerweise wählt man eine Drain-Spannung,
die für den gesamten untersuchten Gate-Spannungsintervall im Sättigungsbereich liegt. Bei Gate-
Spannungen unterhalb der Schwellenspannung VT (engl. threshold voltage) ist der gesamte Kanal
verarmt. Es fließt nur ein geringer Drain-Strom ID, der durch den Leckstrom des Gates gege-
ben ist. Oberhalb von VT steigt der Drain-Strom schnell an, während die RLZ abgebaut und
der Kanal geöffnet wird. Für große Vorwärtsspannungen am Gate wird die Verarmungszone so
klein, dass ein beträchtlicher Strom über das Gate abfließt; ID kann dann wieder absinken. Das
Verhältnis aus maximalem on-Strom und minimalem off-Strom wird als on/off-Verhältnis
bezeichnet. In guten Transistoren beträgt es mindestens sechs Größenordnungen. Relevant ist
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Abbildung 3.9 – Oben: Ausdehnung der RLZ (grau) in den drei Spannungsbereichen der Ausgangskenn-
linie für (a) kleine Drain-Spannungen (linearer Bereich), (b) maximale Abschnürung des leitfähigen
Kanalbereichs (Pinch-off), (c) weiter ansteigende Drain-Spannungen (Sättigungsbereich). Unten (d):
Transferkennlinie (links, für VD = VD,sat) und Ausgangskennlinienfeld (rechts).
schaltungen ist diese ein Maß für die maximal mögliche Verstärkung. Darüber hinaus deutet eine
große Kennliniensteilheit darauf hin, dass die Spannungsdifferenz zwischen off- und on-Bereich
gering ist, was kleinere Versorgungsspannungen der Schaltung ermöglicht.
Unter folgenden Annahmen sollen Transfer- und Ausgangskennlinie nun quantitativ beschrieben
werden:
1. Der Kanal sei homogen (n-)dotiert mit der Donatorendichte ND,
2. es gelte die abrupte Näherung,
3. die Änderung des elektrischen Feldes x entlang des Kanals sei gering gegenüber der räum-
lichen Variation der vertikalen Feldkomponente z,
4. der Gate-Strom IG sei vernachlässigbar.
Unter diesen Voraussetzungen kann man die Poisson-Gleichung für das Potential ∆φi(x, z) im













2εn (Vbi + ∆φi(x)− VG)
eND
. (3.21)
Für das source- und drainseitige Ende der Verarmungszone gilt
wz,S = wz(x = 0) =
√
2εn (Vbi − VG)
eND
, (3.22)
wz,D = wz(x = L) =
√
2εn (Vbi + VD − VG)
eND
. (3.23)







herrschen. φP wird Pinch-off-Potential genannt. Der Zusammenhang von φP mit der eingebauten
Spannung Vbi der Gate-Diode und der Schwellenspannung VT des Transistors ist durch
VT = Vbi − φP (3.25)
gegeben.
Der Stromfluss durch den Kanal wird durch freie Ladungsträger der Dichte
Qn(x) = eND (d− wz(x)) (3.26)
hervorgerufen. Der Drain-Strom kann dann erhalten werden, indem man die Ladungsdichte mit
der Geschwindigkeit v(x) der Ladungsträger multipliziert:
ID(x) = WQnv(x) (3.27)
mit der Breite des Kanals W (in Abb. 3.8 senkrecht zur Papierebene, nicht abgebildet). Auf








Um die Integration auszuführen, ist es nötig, den Zusammenhang zwischen der Driftgeschwin-
digkeit v und dem elektrischen Feld x zu kennen. Für den Fall, dass die Länge L des Gates
groß gegenüber der Dicke d des Kanals ist – eine Näherung, die für die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Bauteile sehr gut erfüllt ist –, kann man eine konstante Mobilität µ ansetzen. Dann













an [231]. Gi ist die Leitfähigkeit des vollständig neutralen Kanals. Für kleine Drain-Spannungen









Die dem Abschnüren zugeordnete Spannung VD,sat = VG−VT = VG+φP−Vbi lässt sich benutzen,






































Eine Vereinfachung der Gleichung (3.31) kann durch Taylor-Entwicklung um die Schwellenspan-
nung VG = VT erhalten werden:
ID,sat ≈ Gi4φP (VG − VT)
2 (3.34)
Der Sättigungsstrom variiert in diesem Bereich also etwa quadratisch mit VG. Dieser Zusammen-
hang ist in Abb. 3.9d im Ausgangskennlinienfeld durch eine gestrichelte graue Linie gezeigt.
Die Auswertung der Ableitung der Transferkennlinie in Sättigung liefert die Sättigungs-Drain-
Transkonduktanz gm,sat, die im Bereich VG ≈ Vbi, also für vollständig geöffneten Kanal, ein
Maximum erreicht. Dort gilt gm,sat ≈ Gi. Es lässt sich hieraus also die intrinsische Kanalleitfä-
higkeit bestimmen. Sind die geometrischen Abmessungen des Bauteils und die Kanaldotierung
ND bekannt, so kann ausGi die Feldeffektmobilität µFE errechnet werden. Diese ist typischerweise
kleiner als die im Hall-Effekt bestimmte Ladungsträgermobilität, da die hergeleiteten Gleichun-
gen einen Einfluss des Gate-Stromes IG vernachlässigen. Eine lineare Extrapolation von I
1/2
D (VG)
gegen 0 erlaubt die Extraktion der Schwellenspannung VT.
Wird ID als Funktion der Drain-Spannung VD gemessen, erhält man die Ausgangskennlinie,
die typischerweise bei verschiedenen VG aufgenommen wird, so dass ein Kennlinienfeld entsteht
(Abb. 3.9d rechts). Unter Verwendung von Gleichung (3.30) kann aus der Extrapolation der

















ebenfalls die intrinsische Kanalleitfähigkeit Gi erhalten werden, wenn Vbi und φP bekannt sind.
Dies erlaubt wiederum die Extraktion der Ladungsträgermobilität. In diesem Fall wird diese als
effektive Mobilität µeff bezeichnet. Da sie für verschwindende VD, also ohne das Auftreten der
Abschnürung, berechnet wird, ist sie typischerweise größer als die Feldeffektmobilität und gibt
die Hall-Mobilität besser wieder.
In realen Feldeffekttransistoren ist der Drain-Strom auch unterhalb von VT nicht null, es fließt
der so genannte Sub-Threshold-Strom. Dies hat die Ursache, dass die Ladungsträgerdichte in der
Verarmungszone unter Annahme der Boltzmann-Verteilung durch






gegeben ist, und da die Quasi-Fermienergie der Elektronen Fn(x) auf der Source-Seite höher
liegt als auf der Drain-Seite, ergibt sich ein Ladungsdichtegradient, der zu einem Diffusionsstrom
durch die Verarmungszone in Richtung Drain führt [115]. Den hierdurch hervorgerufenen Strom




β−1Dn exp [β (VG − VT)]× {1− exp [−βVD]} (3.37)
mit einer Konstante 1 ≤ γ ≤ 2, der Diffusionskonstante Dn für Elektronen und Leff der effekti-
ven Gate-Länge (gegenüber L durch Randeffekte reduziert). Im Bereich der Schwellenspannung
bestimmt dieser Strom die Steilheit der Transferkennlinie. Diese kann benutzt werden, um eine
untere Grenze für die Spannung anzugeben, die nötig ist, um zwischen on- und off-Zustand des
Transistors zu schalten. Für gewöhnlich benutzt man zur Charakterisierung diesbezüglich den







Diese Größe wird in mV dec−1 angegeben. Ausgehend von Gleichung (3.37) ergibt sich als untere
Grenze für Ss−th = ln(10)β−1 ≈ 60 mV dec−1 bei Raumtemperatur.






4 Abscheidung und Prozessierung von
Dünnfilmen
In diesem Kapitel werden die zur Herstellung von Dünnfilmen und zur Prozessierung von Bautei-
len verwendeten Methoden besprochen. Dünnfilme werden entweder mittels gepulster Laserab-
scheidung oder magnetrongestützter Kathodenzerstäubung hergestellt. Die Strukturierung der
Schichten erfolgt durch UV-Photolithographie. Viele Charakterisierungsmethoden können an auf
Substraten abgeschiedenen Einzelschichten durchgeführt werden, für einige Messungen ist je-
doch eine permanente elektrische Kontaktierung nötig. Hierfür werden beschichtete Substrate
auf Transistorsockel geklebt.
4.1 Gepulste Laserabscheidung
Die gepulste Laserabscheidung (engl. pulsed laser deposition, im Folgenden kurz PLD) ist ein
Verfahren zur Herstellung von Dünnfilmen, das vor allem für die Abscheidung von Metallen oder
Metalloxiden eingesetzt wird [140]. Es zählt zu den Verfahren der physikalischen Gasphasenab-
scheidungen. Bei der PLD wird ein in einer Vakuumkammer platziertes Target des abzuscheiden-
den Materials von hochenergetischen Pulsen eines Lasers getroffen, welche das Targetmaterial
an dessen Oberfläche lokal stark aufheizen. Die Wellenlänge des Laserlichts liegt hierbei im ul-
travioletten Spektralbereich. Die Länge der Pulse, die jeweils Energien in der Größenordnung
einiger 100 mJ transportieren, ist typischerweise im zweistelligen Nanosekundenbereich. Durch
den intensiven Energieeintrag wird das Material dabei so stark aufgeheizt, dass es auf Grund
hoher Gasdrücke zwischen 10 bar und 103 bar [177] zu einer instantanen Abtragung am Ort des
auftreffenden Pulses kommt. Das Targetmaterial wird im engeren Sinne also nicht thermisch
verdampft. Hierin liegt einer der Vorteile der PLD: Auf diese Weise wird die Targetstöchiometrie
direkt auf das abgetragene Material übertragen. Die so erzeugte Wolke ionisierter Teilchen (die so
genannte Plasmakeule) breitet sich senkrecht zur Targetoberfläche in der Abscheidungskammer
aus und kondensiert dann auf der Oberfläche eines an der Peripherie der Plasmakeule platzierten
Substrates. Der Aufbau einer PLD-Züchtungskammer ist in Abb. 4.1 schematisch dargestellt.
Wichtige Parameter beim PLD-Schichtwachstum sind die Temperatur des Substrates, die zum
Beispiel über ein Heizelement eingestellt werden kann, sowie der Druck des Hintergrundgases in
der Kammer, das über einen Gaseinlass eingeleitet wird. Für das Wachstum von Metalloxiden
wird meist molekularer Sauerstoff verwendet. Durch die Wechselwirkung (Stoßprozesse) mit dem
Gas wird die kinetische Energie der abgetragenen Teilchen reduziert, was sich auf die Wachs-
tumsbedingungen an der Substratoberfläche und damit auf die Morphologie des wachsenden
Films auswirkt. Auch die Stöchiometrie des Films kann dem Einfluss des Gasdruckes unterlie-
gen: Ein höheres Angebot von Sauerstoff während des Schichtwachstums kann beispielsweise
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Abbildung 4.1 – Schematischer Aufbau einer PLD-Züchtungskammer.
zur Oxidation des abgetragenen Materials und somit zur Ausbildung einer sauerstoffreicheren
Schicht führen. Beim PLD-Wachstum von Metalloxiden mit schweren Metall-Kationen wird ge-
legentlich auch das Gegenteil beobachtet: O−-Ionen werden wegen ihres geringeren Gewichtes
stärker an Hintergrundgasmolekülen gestreut als die Metallionen. Das kann zu einem geringeren
Sauerstoffgehalt in der wachsenden Schicht führen [246].
Die Möglichkeit der gezielten Manipulation des Hintergrundgas-Partialdruckes über einen wei-
ten Bereich ist ein weiterer wesentlicher Vorteil der PLD. Dies wird dadurch ermöglicht, dass die
Erzeugung des Plasmas unabhängig von der Atmosphäre in der Kammer ist, im Gegensatz bei-
spielsweise zur Kathodenzerstäubung (s. Abschnitt 4.2). Auch findet das Wachstum der Schicht
an sich weitgehend unabhängig von der Existenz eines Hintergrundgases statt, während dieses
bei Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung wie der Metallorganischen Gasphasene-
pitaxie (MOCVD) oft erforderlich ist, um den abzuscheidenden Stoff aus einem Vorläuferstoff zu
erzeugen.
Neben Druck und Substrattemperatur gibt es die Möglichkeit, die Wiederholrate der Laserpul-
se, ihre Energiedichte auf dem Target (über den Abstand einer fokussierenden Linse) sowie die
Distanz zwischen Target und Substrat zu variieren und so gezielt Einfluss auf das Plasma und
die wachsende Schicht zu nehmen. Um das Target gleichmäßig abzutragen, wird es kontinuierlich
rotiert und die Rotationsachse in einer Ebene senkrecht zum einfallenden Laserstrahl verschoben.
In der Abteilung Halbleiterphysik der Universität Leipzig werden keramische PLD-Targets durch
Frau Gabriele Ramm durch Mahlen der pulverförmigen Ausgangsstoffe und Anschließendes
Pressen und Sintern hergestellt. Die verwendeten PLD-Systeme arbeiten mit einem Krypton-
fluorid(KrF)-Excimerlaser bei einer Wellenlänge von 248 nm mit einer Pulsenergie von 600 mJ.
Die Laser-Wiederholrate ist typischerweise 15 Hz, der Abstand zwischen Target und Substrat
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beträgt 10 cm. Als Arbeitsgas wird im Rahmen dieser Arbeit molekularer Sauerstoff verwendet.
Die Partialdrücke, die mit den PLD-Kammern der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik erzeugt wer-
den können, liegen zwischen etwa 5× 10−3 mbar und 1 mbar. Die Abscheidung der Dünnfilme
werden durch Herrn Dipl.-Ing. Holger Hochmuth durchgeführt.
4.2 Kathodenzerstäubung
Die Kathodenzerstäubung (engl. sputter deposition, von to sputter – zerstäuben, im Folgenden
auch Sputtern) ist ebenfalls ein Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung. Hierbei
wird ein Target des abzuscheidenden Materials in einer Vakuumkammer dem Substrat gegen-
überliegend angebracht und eine Spannung zwischen Target und dem Substrathalter angelegt. In
dieser Arbeit wird ausschließlich die sogenannte Gleichstrom-Kathodenzerstäubung (engl. direct
current (DC) sputter deposition) benutzt, bei dem diese Spannung eine Gleichspannung ist. Das
Target ist hierbei Kathode, das Substrat Anode. In der Kammer befindet sich ein Arbeitsgas
bei niedrigen Drücken im Bereich von 10−3 mbar bis 10−2 mbar, das durch das starke elektrische
Feld zwischen Substrat und Target zu einer Gasentladung gebracht wird. Die dadurch erzeugten
Gasionen werden durch die anliegende Spannung in Richtung Kathode beschleunigt und bombar-
dieren die Oberfläche des Targets. Ist die dabei übertragene Energie hoch genug, werden Cluster,
Moleküle und einzelne Atome des Targetmaterials herausgelöst. Das abgetragene Material breitet
sich anschließend in der Kammer in Richtung des Substrates aus und schlägt sich darauf nieder.
Schematisch ist der Aufbau einer solchen Kammer in Abb. 4.2 zu sehen.
Als Arbeitsgas kann ein Edelgas, wie etwa Argon, verwendet werden; dies wird vorrangig ein-
gesetzt, um Metalle abzuscheiden. Es kann aber auch ein reaktives Gas zugesetzt werden, zum
Beispiel molekularer Sauerstoff. Dies führt zu einer Reaktion zwischen dem aus dem Target her-
ausgelösten Material und diesem Gas. So kann zum Beispiel bei Verwendung eines metallischen
Targets und O2 als Arbeitsgas ein Metalloxid abgeschieden werden. Diese Methode wird als re-
aktives Sputtern bezeichnet. Ein gewisser Argonanteil im Arbeitsgas ist hierbei weiterhin nötig,
da die zumeist negativ geladenen Sauerstoffionen zum Substrat hin beschleunigt werden und da-
mit nicht zum Abtrag von Targetmaterial führen. Um die Effizienz der Zerstäubung zu erhöhen,
wird häufig über einen hinter dem Target angebrachten Elektromagneten (das Magnetron) ein
Magnetfeld erzeugt, dessen Feldliniengeometrie so abgestimmt ist, dass die im Plasma ebenfalls
enthaltenen freien Elektronen auf eine Kreisbahn dicht oberhalb der Targetoberfläche gezwungen
werden. In diesem Bereich führt das zu einer Steigerung der Ionisationsrate des Arbeitsgases und
damit zu einer höheren Plasmadichte. Als Resultat steigt auch der Ionenstrom in Richtung Target
und damit die Abtragungsrate an. Diese Methode wird Magnetron-Sputtern genannt und wird
häufig in Kombination mit der Gleichstrom-Kathodenzerstäubung eingesetzt. Charakteristisch
für das DC-Magnetron-Sputtern ist die Ausbildung eines intensiv leuchtenden Plasmatorus im
Bereich des Magnetronfeldes, wo die Elektronen- und Plasmadichte am höchsten ist, sowie eines
ringförmigen Erosionsgrabens auf dem Target direkt dahinter (des so genannten race tracks).
Die Vorteile der Kathodenzerstäubung liegen in der hohen Wachstumsrate der Schichten sowie
im direkten Übertrag der Targetzusammensetzung auf den wachsenden Film, da, wie bei der
PLD, keine thermische Verdampfung erfolgt. Durch die magnetrongestützte Steigerung der Plas-
madichte kann der Gasdruck bei gleichen Sputter- und Schichtwachstumsraten deutlich geringer
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Abbildung 4.2 – Schematischer Aufbau einer Sputterkammer im Betrieb.
gewählt werden, was sich auf Grund der verringerten Wechselwirkung der abgetragenen Teilchen
mit dem Gas positiv auf die Morphologie der wachsenden Schicht auswirkt: Diese weist eine
geringere Porosität auf als bei höheren Drücken abgeschiedene Filme [234, 118].
Im Rahmen dieser Arbeit wird die magnetrongestützte DC-Kathodenzerstäubung eingesetzt, um
einerseits ohmsche Kontakte mit Zinkoxid und Nickeloxid herzustellen, andererseits, um mittels
reaktivem Sputtern in Sauerstoffatmosphäre von einem metallischen Target einen Metalloxid-
Film, hier Platinoxid beziehungsweise Nickeloxid, zu erhalten. Der Target-Substrat-Abstand
beträgt in allen Fällen 4 cm. Bei inertem Sputtern, also reiner Argonatmosphäre, beträgt der
Kammerdruck 0,023 mbar, im Fall von reaktivem Sputtern wird der Argon-Partialdruck auf
0,012 mbar gehalten und der Sauerstoff-Partialdruck zwischen 1,1× 10−3 mbar und 0,028 mbar
eingestellt. Die Kammer verfügt über zwei Targethalterungen, von denen eine permanent mit
Gold bestückt ist und die andere einen schnellen und einfachen Targettausch ermöglicht. Das
Netzteil liefert DC-Sputterleistungen zwischen wenigen Watt und bis zu 60 W.
4.3 Photolithographie
Die Photolithografie ist eine Methode, mittels derer sich Dünnfilme auf Größenskalen von bis
zu einigen Mikrometern strukturieren lassen. Dazu wird die Oberfläche einer Probe mit einem
speziellen, lichtempfindlichen Lack, dem Photoresist, bedeckt. Typischerweise werden Lacke auf
Basis organischer Verbindungen eingesetzt, die unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ent-
weder stark vernetzen und damit stabil gegenüber einem speziell auf den Lack abgestimmten
Entwicklungsbad werden – in diesem Fall spricht man von einem Negativlack – oder dadurch erst
im Entwickler löslich werden (Positivlack). Man bedeckt die belackte Probe mit einer Schatten-
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maske, auf der die abzubildenden Strukturen als dünner Metallfilm auf einem ansonsten trans-
parenten Träger aufgebracht sind, und belichtet die Probe mittels einer UV-Lichtquelle durch
diese Maske. Anschließend werden die nicht vernetzten Bereiche des Lacks im Entwicklungsbad
abgelöst.
Die so erzeugten Lackstrukturen können nun zum Beispiel dazu benutzt werden, um den Dünn-
film im freiliegenden Bereich zu ätzen. Sollen umgekehrt in diesen Gebieten Strukturen, etwa aus
Metall, erzeugt werden, wird die Probe mit einer geeigneten Methode flächig metallisiert und
der noch vorhandene Lack anschließend in einem Lösungsmittelbad abgelöst (Lift-off ). Im Rah-
men dieser Arbeit wurde dazu N-Methyl-2-pyrrolidon, kurz NMP, verwendet. Die Metallschicht
verbleibt dabei nur in den Bereichen auf der Probe, in denen sie in direktem Kontakt mit dem
Substrat bzw. der darunter liegenden Schicht ist.
Diese beiden Varianten der Photolithographie sind in ihrem Ablauf in Abb. 4.3 schematisch dar-
gestellt. Der verwendete Positivlack AZ® 1514H der Firma MicroChemicals ist speziell für Struk-
turierung durch Nassätzen ausgelegt. Für mittels Lift-off zu strukturierende Schichten wurde im
Rahmen dieser Arbeit der Negativlack AZ® nLOF 2000 benutzt; dieser ist besonders beständig
gegen thermisches Verfließen und bildet an den strukturierten Rändern bei Entwickeln negative
Kantenprofile aus (nicht in der Abbildung dargestellt), was beim Ablösen durch die reduzierte
Kontaktfläche zwischen Lack und darauf abgeschiedenem Film zu besser definierten Strukturen
führt.
4.4 Sockeln der Proben
Für eine Reihe von weiterführenden Messungen war es im Rahmen dieser Arbeit nötig, die vor-
erst auf dem Wafer prozessierten und vorcharakterisierten Bauelemente auf einen Metallsockel
aufzubringen, da bestimmte Messplätze, wie beispielsweise derjenige für die in Abschnitt 6.2
vorgestellten Kapazitäts-Spannungsmessungen, über einen speziellen Probenhalter verfügen, der
nur diese Sockel aufnehmen kann. Dazu wurden Transistorsockel des Typs TO-39 aus Gold ver-
wendet, an deren Unterseite drei Metallbeine befestigt sind. Eines dieser Beine ist direkt mit
dem Sockel verbunden, die anderen beiden besitzen isolierte Durchführungen zur Sockelober-
seite. Die Probe wird mittels eines Zweikomponenten-Epoxidharzes, das Silberpartikel enthält,
auf die Sockelfläche aufgeklebt. An den beiden Durchführungen angebrachte Golddrähte dienen
dazu, zwei ausgewählte Kontakte oder Bauteile auf dem Wafer mit den beiden isolierten Beinen
zu verbinden. Besitzt die Probe eine Rückkontaktschicht, so wie in dieser Arbeit häufig der Fall,
wird diese über einen am Rand der Probe aufgebrachten Streifen Leitsilber mit dem Sockel und
damit mit dem dritten Bein in Kontakt gebracht. Abb. 4.4 zeigt schematisch die Seitenansicht
einer gesockelten Probe.
Das Leitsilberharz härtet anschließend in einem Ofen bei 90 ◦C für eine Stunde aus. Erst nach
diesem Schritt ist der Werkstoff mechanisch stabil und hochleitfähig. Darüber hinaus erzeugt
dies eine hohe chemische und Temperaturstabilität, wodurch Messungen im Kryostaten, also bei
tiefen Temperaturen und im Vakuum, ermöglicht werden.
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Abbildung 4.3 – Schritte der photolithographischen Strukturierung von Dünnfilmen mittels nassche-
mischem Ätzen (oben): i.a) Dünnfilm auf Substrat, i.b) Belacken mit Positivlack, i.c) Belichten, i.d)
Entwickeln, i.e) Ätzen des Dünnfilms, i.f) Entfernen der Lackreste. Unten: Strukturierung mittels Lift-
off-Technik: ii.a) Dünnfilm auf Substrat, ii.b) Belacken mit Negativlack, ii.c) Belichten, ii.d) Entwickeln,
ii.e) Abscheiden der zu strukturierenden Schicht, ii.f) Lift-off der Lackreste sowie des darauf haftenden
Materials im Lösungsmittelbad.
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Abbildung 4.4 – Seitliche Ansicht einer auf einem Sockel angebrachten Probe.
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5 Charakterisierung der Dünnfilme
Im Folgenden werden kurz die Methoden beschrieben, die benutzt werden, um Einzelschichten
der verwendeten Materialien zu charakterisieren.
5.1 Röntgenbeugung
Die Röntgenbeugung (engl. X-ray diffraction, XRD) ist eine Methode zur Untersuchung der kris-
tallinen Struktur von Festkörpern. Auf Grund der geringen Wellenlänge, die im Bereich typischer
Gitterkonstanten zwischen einem und zehn Å liegt, kommt es bei der Bestrahlung kristalliner
Festkörper mit Röntgenphotonen zu deren Streuung und kohärenter Überlagerung. Dadurch
treten in bestimmten, durch die spezielle Struktur des Kristalls festgelegten, Raumrichtungen
intensive Beugungsmaxima auf.
Diese Verstärkung kommt durch konstruktive Interferenz zwischen Teilstrahlen zustande, die an
den so genannten Netzebenen gestreut werden – gedachte Ebenen, die von den Gitterpunkten des
Kristalls aufgespannt werden. Zu jedem Röntgenreflex gehört dabei eine Schar jeweils parallel
gegeneinander verschobener Netzebenen mit dem paarweisen Abstand dhkl, wobei die ganzen
Zahlen h, k, l als Millersche Indizes bezeichnet werden und dazu dienen, einen Reflex eindeu-
tig zu identifizieren. Für jedes der sieben Kristallsysteme (kubisch, tetragonal, orthorhombisch,
hexagonal, trigonal, monoklin, triklin) gibt es dabei eine spezifische Beziehung zwischen den Mil-
lerschen Indizes und dem Netzebenenabstand. Für hexagonale Kristallsymmetrie, wie im Fall












h2 + k2 + l2
. (5.2)
Bei einem Einfallswinkel θ der Röntgenstrahlung, gemessen zur Oberfläche der jeweiligen Netze-
benen, kommt es zur konstruktiven Interferenz des gestreuten Strahles, der dann ebenfalls den
Winkel θ mit den Netzebenen einschließt, wenn die Bragg-Bedingung erfüllt ist:
nλ = 2dhkl sin(θ) (5.3)
λ ist hier die Wellenlänge der Röntgenstrahlung und n eine natürliche Zahl, die die Ordnung des
Interferenzmaximums auszeichnet. Dies ist analog zur Beugung an einem Strichgitter, nur dass
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hier die Beugung an einem „dreidimensionalen Gitter“ mit dem Gitterabstand dhkl erfolgt.
Für Röntgenbeugungsmessungen steht in der Abteilung Halbleiterphysik ein Philips X’Pert-
Diffraktometer zur Verfügung, dessen Röntgenröhre eine Kupfer-Anode besitzt. Für die Beugung
wird die Cu-Kα-Linie benutzt (λCu−Kα = 1,5418Å), wobei bei starken Reflexen, beispielsweise
von einkristallinen Substraten, Begleitreflexe sichtbar sind, die den Spektrallinien Cu-Kβ so-
wie W-Lα zugeordnet werden können (letztere tritt dabei gerätebedingt auf Grund verbauten
Wolframs auf).
5.2 Optische Transmission
Bei der Messung der optischen Transmission wird spektral aufgelöst untersucht, wie viel Licht
durch eine Probe transmittiert wird. Dazu wird Licht mit Photonenenergien im zu untersuchen-
den Spektralbereich unter senkrechtem Einfall auf die Probe geleitet und das transmittierte Licht
hinter der Probe mittels eines Photodetektors gemessen. Dieses Signal wird verglichen mit der
Lichtintensität ohne Probe und ergibt, auf diese Werte normiert, den Transmissionsgrad t. Der
Transmissionsgrad eines auf einem Substrat gezüchteten Dünnfilms oder Schichtsystems wird
einerseits herabgesetzt durch Reflexion an der Probenoberfläche oder an Grenzflächen. Anderer-
seits verringert Lichtabsorption in der Probe den Anteil durchgelassenen Lichtes.
Der für diese Arbeit eingesetzte Messaufbau besteht aus einem Perkin Elmer Lambda 19
UV/VIS/NIR Spectrometer mit einer Halogen- und einer Deuteriumlichtquelle, um den Spek-
tralbereich vom Infrarot (2000 nm) bis Ultraviolett (200 nm) abzudecken. Die Auswahl der Wel-
lenlänge geschieht über einen Gittermonochromator. Vor der Messung wird die „Transmission“
einer leeren Lochblende (Durchmesser 6 mm) als Referenz gemessen; diese ist per Definition gleich
1. Um den Transmissionsgrad eines Dünnfilms auf einem Substrat näherungsweise zu bestimmen,
wird eine Messung mit unbeschichtetem Substrat durchgeführt und die Messung mit Dünnfilm





Das Spektrometer ermöglicht ebenfalls die Messung des Reflexionsgrades r. Bei Messung von t
und r können Rückschlüsse auf den Absorptionskoeffizienten α der untersuchten Probe gezogen










wobei t die nach Gl. (5.4) um den Substrateinfluss korrigierte Schichttransmission, r die gemes-
sene Reflexion und d die Schichtdicke ist. Es ist zu beachten, dass bei dieser Abschätzung vor
allem bei Schichtdicken im Bereich der Lichtwellenlänge Ungenauigkeiten entstehen, da auftre-
tende Schichtdickeninterferenzen nicht einbezogen werden. Dies wirkt sich beispielsweise auf die
aus α bestimmbare Bandlücke des Filmmaterials aus.





Die spektroskopische Ellipsometrie ist eine zerstörungsfreie Methode, die eingesetzt wird, um
die optischen Eigenschaften von Materialien zu untersuchen. Bei nichtmagnetischen Materialien
sind diese Eigenschaften vollständig in der dielektrischen Funktion ε kodiert, die den Zusam-
menhang zwischen dem elektrischen Feld ~ und der im Material hervorgerufenen dielektrischen
Verschiebung ~D herstellt:
~D = ε0ε~ (5.6)
Im allgemeinen Fall ist ε ein Tensor zweiter Stufe sowie energieabhängig. Es handelt sich weiterhin
um eine komplexwertige Funktion:
ε(E) = ε1(E) + ıε2(E), (5.7)
wobei ε1 und ε2 über die Kramers-Kronig-Relation zusammen hängen, also nicht unabhängig
voneinander sind [254]. Der Verlauf dieser Funktion wird durch die unterschiedlichen Wechsel-
wirkungen des Lichtes (genauer: des damit assoziierten elektrischen Feldes) mit dem Material
bestimmt. Neben der Brechung gehen hier Absorptionsvorgänge (durch Phononen, Exzitonen,
elektronische Band-Band-Übergänge, Plasmonen, ...) ein, die jeweils durch eine charakteristi-
sche Antwortfunktion beschrieben werden können. Die Ellipsometrie wird eingesetzt, um den
Verlauf der dielektrischen Funktion indirekt zu erhalten, indem das Reflexions- oder Transmis-
sionsvermögen (Reflexionsellipsometrie beziehungsweise Transmissionsellipsometrie) der Probe
in Abhängigkeit der Photonenenergie bestimmt wird. Dabei werden keine absoluten Werte ge-
messen, sondern lediglich das Verhältnis der Reflexions- bzw. Transmissionskoeffizienten zweier
Polarisationszustände, beispielsweise von p- und s-Polarisation. Dieses Verhältnis lässt sich im
Gegensatz zu ersteren mit hoher Genauigkeit messen. Für die in dieser Arbeit benutzte Refle-




= tan Ψ eı∆ (5.8)
Während Ψ also ein Maß für die Amplitudenverhältnisse der beiden Polarisationszustände ist,
gibt ∆ deren Phasenverschiebung untereinander wieder. Weiterhin gilt bei Messung unter Ein-
fallswinkel θ, gemessen gegen das Einfallslot, der Zusammenhang mit der sogenannten pseudo-
dielektrischen Funktion 〈ε〉:





sin2 θ + cos2 θ
]
tan2 θ (5.9)
Besitzt die Probe eine ideale Oberfläche, sind also keine Verunreinigungen, Oxide oder Schicht-
rauigkeiten vorhanden, und kommt es weiterhin zu keinen Reflexionen an der Schichtrückseite
(beispielsweise für eine „unendlich dicke“ Schicht), so stimmt 〈ε〉 mit ε überein. In allen anderen
Fällen muss ε durch eine Modellierung indirekt bestimmt werden. Auf Grund des Auftretens von
Schichtdickeninterferenzen in Ψ und ∆ lassen sich Schichtdicken ellipsometrisch unter bestimmten
Voraussetzungen recht genau bestimmen. Dies gilt insbesondere, wenn der tatsächliche Verlauf
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von ε im Vorhinein bekannt ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses Verfahren hauptsächlich
zur Dickenbestimmung von ZnO- und NiO-Schichten eingesetzt. Verwendet wurde dazu ein M-
2000-Ellipsometer der Firma Woollam. Nach Polarisationspräparation durch einen Polarisator
und einen rotierenden Phasenschieber (Kompensator) wird Weißlicht aus einer Halogenlampe
unter einem einstellbaren Winkel auf die Probe geleitet. Das reflektierte Licht passiert einen Po-
larisator mit fester Winkeleinstellung als Analysator und gelangt dann über ein optisches Gitter
spektral zerlegt auf einen CCD-Detektor. Dies hat den Vorteil, dass der gesamte erfassbare Spek-
tralbereich von 0,73 eV bis 3,24 eV simultan gemessen werden kann. Andererseits ist dadurch die
spektrale Auflösung durch die Anzahl der Pixel einer CCD-Zeile (512, Punkte äquidistant in der
Wellenlänge) begrenzt.
Die Bestimmung der optischen Konstanten und Schichtdicken erfolgt durch Modellierung der
ermittelten Daten für Ψ und ∆ mithilfe des Programms CompleteEASE1. Für Schichten wie ZnO,
die im vermessenen Spektralbereich transparent sind, konnte dies mit einem Modell geschehen,
das durch die Cauchy-Gleichung beschrieben wird. Das heißt, dass für den Zusammenhang zwi-
schen Photonenenergie E und Brechungsindex n gilt
n(E) = A+BE2 + CE4 (5.10)
und für den Extinktionskoeffizienten k = 0. Dieses Modell beschreibt also ausschließlich trans-
parente Materialien. Da NiO im Allgemeinen absorbierendes Verhalten im infraroten und sicht-
baren Spektralbereich zeigt und keine tabellierten Werte für die optischen Konstanten oder eine
modelldielektrische Funktion verfügbar waren, wurden die Daten in diesem Fall über die Anpas-
sung mittels eines B-Spline-Modells ausgewertet. Dabei versucht CompleteEASE, an festgelegten
Stützpunkten im untersuchten Spektralbereich die optischen Konstanten und Schichtdicken so
zu wählen, dass unter Berücksichtigung der Kramers-Kronig-Relationen für die erhaltenen Kom-
ponenten der dielektrischen Funktion ε1 und ε2 Ψ und ∆ möglichst genau nachgebildet werden.
Für einige ausgewählte NiO-Filme werden Ellipsometriemessungen bis in den UV-Spektralbereich
mittels eines VUV-VASE-Ellipsometers (J.A. Woolam Company) durch Herrn Vitaly Zviagin
durchgeführt.
5.4 Hall-Effekt
Die Messung des Hall-Effektes ist eine Methode, um Ladungsträgersorte, -dichte (n bzw. p) sowie
-mobilität (µp,n) eines (leitfähigen) Festkörpers zu bestimmen. Dabei wird der Probe über zwei
Kontakte ein Strom (Dichte jx) eingeprägt und in ein homogenes Magnetfeld Bz gebracht, in
dem auf Grund der Lorentzkraft die Ladungsträger senkrecht zur Richtung ihrer Bewegung und
des Magnetfeldes abgelenkt werden. Diese Ablenkung ruft eine Akkumulation der Ladungsträger
beider Sorten auf einer Seite der Probe hervor (s. Abb. 5.1). Da in den meisten Fällen eine
Ladungsträgerart in ihrer Dichte die andere übersteigt, stellt sich eine Potentialdifferenz zwischen
diesen beiden Seiten der Probe ein, die mittels dort angebrachten Kontakten als so genannte
Hall-Spannung VH gemessen werden kann.



















Abbildung 5.1 – Schema der Geometrie einer Hall-Effekt-Messung an einer planparallelen Probe.
Wird der Festkörper in x-Richtung von einem Strom von Ladungsträgern mit Ladung q durch-
flossen und wirkt auf diese Ladungsträger ein Magnetfeld der Flussdichte Bz, so beträgt die
resultierende Lorentzkraft
Fy = −qvxBz, (5.11)
wobei vx die Geschwindigkeit der Ladungsträger in Stromflussrichtung ist. Der Zusammenhang
mit der Stromdichte ist durch jx = qnqvx gegeben, wobei nq die Dichte der Ladungsträger ist
(der Einfachheit halber soll angenommen werden, dass es nur eine Ladungsträgersorte gibt). Da
die transversal auftretende Spannung stromlos gemessen wird, muss der durch die Ablenkung
hervorgerufene Strom in y-Richtung netto verschwinden. Es baut sich demnach ein Feld Ey
auf, das der Ladungsakkumulation entgegenwirkt und gerade der nach außen messbaren Hall-
Spannung entspricht:











Die hier eingeführte Größe RH = (qnq)−1 wird als Hall-Konstante bezeichnet. Ihr Vorzeichen ist
Kennzeichen für die dominante Ladungsträgersorte (positiv für Löcher, negativ für Elektronen).
























Abbildung 5.2 – Vierpunkt-Messprinzip nach van der Pauw. (a) Messung zur Bestimmung des spezi-
fischen Widerstandes ρ der Probe mit Injektion des Stromes sowie Abgriff der Spannung an jeweils
benachbarten Kontakten; (b) Anordnung zur Messung des Hall-Effektes, mit Stromeinprägung und Span-
nungsabgriff an gegenüberliegenden Kontakten.
und die Mobilität µq der Ladungsträger kann daraus bestimmt werden2. Die Bestimmung des
spezifischen Widerstands erfolgt hierbei als Vierpunktmessung in Van-der-Pauw-Geometrie [187].
Ein wichtiger Vorteil an dieser Methode ist, dass kaum Anforderungen an die Form der Probe ge-
stellt worden – sie darf lediglich keine (geometrischen) Löcher besitzen und sollte von homogener
Dicke sein. Auch die vier Kontakte, die jedoch vernachlässigbare Fläche im Vergleich zur Pro-
benoberfläche haben sollten, können an beliebiger Stelle der Probenperipherie angebracht werden.
Eine entsprechende Skizze mit den nachfolgend verwendeten Bezeichnungen ist in Abb. 5.2 zu
sehen.
Zur Bestimmung von ρ werden nun zwei Messungen des Widerstandes R durchgeführt: eine, bei
der der Strom den Kontakten C und D eingeprägt wird (ICD) und die auftretende Spannung
an den Kontakten A und B abgegriffen wird (VAB, Widerstand RCD,AB = VABICD , Anordnung in
Abb. 5.2(a)), und eine weitere mit um einen Platz verschobenen Rollen (RDA,BC = VBCIDA ). Der
spezifische Widerstand berechnet sich dann zu [187]




mit einer Korrekturfunktion f , der Van-der-Pauw-Funktion, die vom Quotienten der beiden Wi-
derstände abhängt und Werte zwischen 0 und 1 annimmt. Für Verhältnisse nahe 1, was dem Ide-
alfall entspricht, ist f ≈ 1. In dieser Geometrie kann ebenfalls der Hall-Effekt gemessen werden.
Dazu werden Strominjektion und Spannungsmessung jeweils an gegenüberliegenden Kontakten





berechnet. ∆RAC,BD bezeichnet hier die Differenz zwischen Widerstandswerten gemessen bei
Bz = 0 und Bz 6= 0. Diese Messung wird mit permutierten Rollen der Kontakte (also insgesamt
2Diese Überlegungen gelten streng genommen nur, wenn sich alle Ladungsträger mit der gleichen Geschwindig-
keit vx bewegen. Tatsächlich liegt aber in den meisten Fällen eine Verteilung der Teilchenenergie und damit
der Geschwindigkeit vor. Da die unterschiedlichen Streumechanismen, die die Mobilität der Ladungsträger
beeinflussen, jeweils charakteristische Abhängigkeiten von der Energie und eine dem jeweiligen Prozess zuge-
ordnete energieabhängige Relaxationszeit τ(E) besitzen, wird der Hall-Faktor r eingeführt, der sich gemäß
r = 〈τ(E)〉
2
〈τ(E)2〉 berechnet, Werte zwischen 1 und 1,93 annimmt und die Gleichung für die Hall-Konstante nach
RH = rqnq modifiziert[83]. Für die Messungen in dieser Arbeit wird r = 1 angenommen.
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viermal) durchgeführt und anschließend über die Messwerte gemittelt.
Messungen des Hall-Effektes konnten im Rahmen dieser Arbeit lediglich an ZnO-Schichten durch-
geführt werden. Dazu kamen eine programmierbare Stromquelle (Keithley 220), eine Keithley
7065 Hall-Effekt-Messkarte und ein Keithley 2000 Multimeter sowie ein Elektromagnet (Fluss-
dichte zwischen den Polschuhen Bz = 0,43 T) zum Einsatz. An p-Typ-NiO-Dünnfilmen konnten
in diesem Aufbau lediglich die spezifischen Widerstandswerte bestimmt werden, da keine Hall-
Spannung messbar war.
5.5 Admittanzmessungen
Die Messung und Analyse der komplexen elektrischen Leitfähigkeit Y = IV eines Festkörpers
kann benutzt werden, um Rückschlüsse auf die stattfindenden elektrischen Transportmechanis-
men zu ziehen, sowie die Eigenschaften von Störstellen über ihre Umladung im elektrischen
Wechselfeld zu untersuchen. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit an NiO-
Einzelschichten durchgeführt. Dafür wurden zu Kontakten strukturierte NiO-Schichten, abge-
schieden mittels PLD auf mit einem Pt-Rückkontakt versehenen Glassubstrat und versehen mit
Au-Frontkontakten, gemäß dem in Abschnitt 4.4 beschriebenen Vorgehen auf einen Transistorso-
ckel aufgebracht und kontaktiert. Die Messung der komplexen Leitfähigkeit erfolgte temperatur-
abhängig in einem Helium-Durchflusskryostat unter Verwendung eines Precision Semiconductor
Parameter Analyzer 4294A der Firma Agilent, bei Frequenzen zwischen 1 kHz und 10 MHz und






In diesem Kapitel werden die Methoden beschrieben, die verwendet wurden, um die in dieser
Arbeit hergestellten Dioden und aktiven Bauelemente zu charakterisieren.
6.1 Strom-Spannungsmessungen
Der Begriff „Strom-Spannungsmessung“ (kurz IU -Messung) umfasst eine Reihe von Techniken
zur Charakterisierung elektrischer Bauelemente, bei denen der bei einer bestimmten angeleg-
ten Spannung durch das Bauteil fließende Strom gemessen wird. Typischerweise wird dabei die
externe Spannung über einen bestimmten Bereich variiert, um eine Strom-Spannungskennlinie
zu erhalten. Aus dieser können dann Bauteilparameter extrahiert, die Leistungsfähigkeit des
Bauteils beurteilt und gegebenenfalls Rückschlüsse über die relevanten Transportmechanismen
gezogen werden.
In der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik steht dazu ein vielseitiger Messaufbau zur Verfügung,
das eine Vermessung direkt auf dem prozessierten Wafer erlaubt, ohne dass eine aufwändige
Kontaktierung nötig ist und das weitestgehend automatisiert arbeiten kann. Es handelt sich
um einen Wafer Prober der Firma SÜSS MicroTec, der aus einem im Mikrometerbereich
positionierbaren Probentisch und einer Anordnung von bis zu fünf Wolframnadeln, die mittels
Mikromanipulatoren ausgerichtet werden, besteht. Dabei werden Probe und Nadeln von oben
durch ein Mikroskop betrachtet, um die Nadeln auf etwa 100 µm genau zu positionieren und
die Probe dann durch Anheben des Probentisches mit diesen Nadeln in Kontakt zu bringen. Der
Probentisch kann über einen Ethanolkreislauf mit angeschlossenem Kühlaggregat im Bereich von
−40 ◦C bis 150 ◦C temperiert werden, um das Verhalten der Probe bei verschiedenen Tempera-
turen zu untersuchen.
Ein Semiconductor Parameter Analyzer 4155C der Firma Agilent dient bei der Messung sowohl
als Spannungsquelle als auch als Amperemeter. Das Gerät besitzt einen hohen Dynamikbereich
des gemessenen Stroms von etwa 0,1 pA bis 100 mA. Die gemessenen Werte werden an einen
Computer übermittelt und dort grafisch dargestellt und abgespeichert. Das hierfür von Dr. Fa-
bian Klüpfel entwickelte Programm autoWP bietet weiterhin umfassende Möglichkeiten, die
Messung von Bauteilen auf einem oder mehreren Wafern zu automatisieren.
Sollen temperaturabhängige Messungen bei tiefen Temperaturen durchgeführt werden, steht da-
für ein Kryostat mit geschlossenem Heliumkreislauf zur Verfügung. Die Temperaturregelung er-
folgt über einen Temperaturcontroller der Firma LakeShore; es sind Temperaturen zwischen
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etwa 40 K und Raumtemperatur realisierbar. Für die Messung müssen die Proben in Abmessun-
gen vorliegen, die ein Aufsockeln auf einem Transistorsockel (s. Abschnitt 4.4) ohne Überstand
ermöglichen. Auch temperaturabhängige Messungen können mithilfe von autoWP durchgeführt
werden.
Charakterisierung unter Beleuchtung. Für die Charakterisierung von photovoltaisch aktiven
Bauteilen ist es notwendig, die Probe während der IU-Messung mit einer Lichtquelle zu beleuch-
ten, die das Spektrum des Sonnenlichts in Intensität und spektralem Verlauf möglichst genau
wiedergibt. Solche Lichtquellen werden Sonnensimulatoren genannt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein Simulator der Firma LOT QuantumDesign (Fabrikat LS0106 ) verwendet, der mit
einer 150 W-Xe-Kurzbogenlampe arbeitet. Diese Lampe brennt bei einem Strom von etwa 7,5 A
und einer Farbtemperatur von etwa 6000 K, wodurch das Schwarzkörperspektrum der solaren At-
mosphäre bereits recht gut reproduziert wird. Typischerweise werden optische Filter eingesetzt,
um die spektrale Verteilung des Lichts weiter an bestimmte Spezifikationen anzupassen. Diese
Spezifikationen können beispielsweise die Nachbildung der Absorption durch die Erdatmosphä-
re betreffen. In diesem Fall kommen so genannte air mass (AM) filter zum Einsatz. Weiterhin
werden diese Filter benötigt, um auftretende Spektrallinien des Xe-Gases abzuschwächen. Das
mitgelieferte Filter, das zur Anpassung an den Standard AM1.5G dient, weist im ultraviolet-
ten Spektralbereich bei einer Photonenenergie 3,3 eV ein breites, intensives Absorptionsmaxi-
mum auf. Da dies exakt mit der Absorptionskante des in dieser Arbeit als Absorbermaterial für
UV-Solarzellen verwendete Zinkoxid zusammenfällt, war dieses Filter für Messungen an diesem
Bauteiltyp ungeeignet. Allerdings stimmt das Spektrum der verwendeten Xe-Lampe im Bereich
zwischen 300 nm und 400 nm qualitativ bereits gut mit dem Sonnenspektrum überein, lediglich
die Strahlungsintensität ist um einen Faktor 2 zu hoch. Nach Rücksprache mit dem Lampenher-
steller wurde deshalb auf ein Graufilter zurückgegriffen, welches die optische Leistungsdichte um
diesen Faktor abschwächt. Nach dem Durchlaufen des Filters passiert die Strahlung eine Kollima-
torlinse, die den Strahlengang parallelisiert. Filter und Linse sind in einem Tubus untergebracht,
der direkt vor der Ausgangsblende des Lampengehäuses fixiert ist. Am Ende des Tubus befindet
sich ein Spiegel, der den Strahlengang um 90° dreht („beam turner“). Durch Drehen des Tubus
um die optische Achse lassen sich so sowohl Anordnungen zur Vermessung von liegenden Proben
als auch horizontale Strahlverläufe realisieren.
Die Vermessung von Proben unter simulierter Sonnenbestrahlung erfolgte ebenfalls an aufgeso-
ckelten Proben, die dafür in einem speziell dafür gebauten Probenhalter direkt in den paralleli-
sierten, horizontal verlaufenden Strahlengang des Simulators gebracht wurden. Der Abstand der
Probe vom Ausgang des Tubus während der Messung betrug, entsprechend Herstellerangaben,
80 mm.
6.2 Kapazitäts-Spannungsmessungen
Die Kapazitäts-Spannungsmessung (kurz CV -Messung) ist eine Methode der Raumladungszo-
nenspektroskopie. Hierbei wird die Kapazität C einer Halbleiterdiode in Abhängigkeit der ange-
legten (Gleich-)Spannung V gemessen, wobei V ein schwaches Wechselsignal der Amplitude δV
und Frequenz f aufmoduliert wird. Das Prinzip dieser Methode beruht auf den Überlegungen
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in Abschnitt 2.2. Die zugrunde liegende Annahme ist, dass die Kapazität der Diode durch die
ortsfesten Raumladungen ionisierter Störstellen innerhalb der Verarmungszone zustande kommt.




Für eine pn-Diode der Querschnittsfläche A, deren p-Komponente deutlich höher dotiert ist als
die n-Seite, ist die Raumladung gegeben durch Q = AwneND. Weiterhin gilt dann V nbi = Vbi,




2 (Vbi − V ) (6.2)
Das inverse Quadrat dieses Ausdrucks lautet
C−2(V ) = 2(Vbi − V )
A2eNDεn
, (6.3)
und dessen Extrapolation auf C−2 → 0 liefert Vbi. Weiterhin ist







Die Gleichungen (2.12) und (6.4) erlauben somit die Erstellung eines Dotierprofils ND(wn) der
RLZ.
Hebt man die Einschränkung starker Dotierasymmetrie auf, so ändert sich durch Verändern der
externen Spannung die Weite der Raumladungszone auf beiden Seiten des Übergangs, wp und



















2(εpNA + εnND)(Vbi − V ) . (6.6)
Da wiederum C−2 ∝ Vbi−V , erlaubt die Extrapolation des inversen Quadrats der Kapazität auf
null eine Abschätzung der eingebauten Spannung der Diode. In diesem Fall ist die Erstellung eines
Dotierprofils mithilfe von Gleichung (6.4) aber schwer zu interpretieren, da Umladungsprozesse
auf beiden Seiten des Überganges gleichzeitig zum Kapazitätssignal beitragen.
An aufgesockelten Proben erfolgten die Messungen unter Verwendung eines Precision Semi-
conductor Parameter Analyzer 4294A der Firma Agilent bei verschiedenen Frequenzen bis
100 kHz. An nicht gesockelten Proben ist es möglich, über den WaferProber eine so genannte
quasi-statische CV-Messung (QSCV-Messung) durchzuführen. Hierbei beträgt die Messfrequenz
maximal 20 Hz, wodurch neben freien Ladungsträgern auch die Umladung tiefer Defekte messbar
ist.
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6.3 Quanteneffizienz
Die IU-Messung an einer Solarzelle unter Beleuchtung ist eine valide Methode, um die Leistungs-
fähigkeit der Zelle zu beurteilen und bereits eine Reihe von Schlüssen über elektrischen Transport
und Rekombinationseigenschaften zu ziehen. Allerdings ist der hierbei gemessene Strom ein inte-
graler. Die Information, welchen Beitrag zum Gesamtstrom ein auf die Zelle auftreffendes Photon
bestimmter Energie leistet, geht also verloren. Bei der Messung der Quanteneffizienz dagegen wird
der durch Licht einer bestimmten Energie hervorgerufene Photostrom gemessen. Dies ermöglicht
tiefere Einblicke in die physikalischen Prozesse, die das Zustandekommen des Photostroms sowie
die ihn verringernden Verlustmechanismen bestimmen.
Dazu wird monochromatisiertes Licht einer Weißlichtquelle auf die Probe geleitet, die Photo-
nenenergie verändert und der jeweilige auftretende Photostrom gemessen. Die Amplitude dieses
DC-Stromes ist auf Grund der typischerweise geringen Photonenflüsse bei monochromatischen
Messungen sehr klein (einige pA bis nA). Sein Beitrag wird daher nach dem Lock-In-Prinzip ge-
messen. Dazu wird das Licht vor dem Durchgang durch den Monochromator mithilfe von einem
so genannten Choppers (eine kreisförmige, rotierende Scheibe mit abwechselnd lichtdurchlässigen
und lichtblockierenden Segmenten) in ein Wechselsignal einer festen Frequenz verwandelt. Der
dadurch generierte Photostrom der Probe wird mit einem Verstärker gemessen, der selektiv nur
jene Wechselstrombeiträge registriert, deren Frequenz mit der Chopperfrequenz übereinstimmt.
Hierbei werden Gleichströme, Rauschen und andere Störeinflüsse effizient herausgefiltert und ein
hohes Signal-zu-Rausch-Verhältnis wird erreicht.
Der so erhaltene Photostrom Iph(E) wird anschließend auf den auf die Zelle treffenden Photonen-
strom Φe(E), der zuvor mit einem kalibrierten pyroelektrischen Photodetektor (Firma Oriel,





ηe wird als externe Quanteneffizienz bezeichnet und gibt an, wie viele Elektronen-Loch-Paare
die Solarzelle pro auf die Zelle auftreffendem Photon einer bestimmten Energie generiert. Die
externe Quanteneffizienz nimmt Werte zwischen 0 und 1 an und wird durch unterschiedliche
Prozesse beeinflusst:
• Reflexion an der Zelloberfläche
• Absorption des Lichtes in Frontkontaktschichten, bevor es den Absorber erreicht
• unvollständige Absorption des Lichtes im Absorbermaterial/ Transmission durch den Zell-
stapel
• nichtstrahlende Rekombinationsvorgänge photogenerierter Ladungsträger im Bulk oder an
Grenzflächen
Für die Messungen in dieser Arbeit wurde eine 75 W-Xe-Lampe für den UV- und nahen sichtba-
ren Bereich (280 nm bis 500 nm) als Lichtquelle und ein ZEISS SPM2 -Prismenmonochromator
mit Quarzglasprisma verwendet. Der Photostrom wurde mithilfe eines Stanford ST-830 DSP
Lock-In-Verstärkers bei einer Chopperfrequenz von 540 Hz gemessen. Um die Solarzellen unter
realistischen Bedingungen zu vermessen, wurden die Proben simultan mit Weißlicht aus dem
Solarsimulator bestrahlt. Der hierdurch erzeugte DC-Beitrag zum Photostrom wird durch den
Lock-In-Verstärker herausgefiltert und trägt deshalb nicht zum Signal bei. Weiterhin wurde eine
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separate Verstärkerstufe verwendet, um die Spannungsabhängigkeit der Quanteneffizienz zu ver-
messen; dabei wird eine zusätzliche, am Lock-In-Verstärker einstellbare Gleichspannung an den
Frontkontakt der Probe angelegt. Durch die Lock-In-Technik wird auch der hierdurch hervor-
gerufene Gleichstrom herausgefiltert. Auf diese Weise kann die Strom-Spannungskennlinie des
Photostromes vermessen werden, da nur dieser mit der Chopperfrequenz moduliert ist. Die so
gemessene Größe wird als scheinbare Quanteneffizienz ηa bezeichnet; der Begriff externe Quan-
teneffizienz wird üblicherweise nur für die unter Kurzschluss (V = 0 V) gemessene Größe ver-
wendet.
Bemerkung zur Kalibrierung des Photonenflusses. Die Messung eines absoluten Photonenflus-
ses ist mit großen Schwierigkeiten behaftet. Insbesondere muss sich die Kontaktfläche der Probe,
deren Photostrom gemessen wird, an exakt der gleichen Stelle des Aufbaus befinden, an dem
zuvor die aktive Fläche des Detektors zur Kalibrierung platziert wurde. Eine aufwändige Justage
lässt sich aber umgehen, indem der mit dem Photodetektor gemessene Photonenfluss zuerst qua-
litativ verwendet wird, um eine unnormierte externe Quanteneffizienz η˜e nach Gleichung (6.7)




benutzt, um die mit dieser unnormierten Größe zusammenhängende Stromdichte j˜sc bei Be-
strahlung mit Sonnenlicht (Photonenstromdichte φph) zu errechnen. Ist die tatsächliche Kurz-
schlussstromdichte jsc aus vorhergehenden Messungen bekannt, so kann η˜e mit dem Faktor jscj˜sc
multipliziert und auf diese Weise die tatsächliche externe Quanteneffizienz erhalten werden.
69
6 Charakterisierung von pn-Heteroübergängen und aktiven Bauelementen
Tabelle 6.1 – Basisdatensatz der Schichtparameter für das Modell, das in dieser Arbeit zur Simulation
von NiO/ZnO-Heterokontakten mit SCAPS-1D benutzt wurde.
Schicht
Parameter NiO ZnO
Schichtdicke (nm) 100 1000
Bandlücke (eV) 4,0 3,3
Elektronenaffinität (eV) 1,46 4,3
relative Permittivität 11,9 8,2
eff. Zustandsdichte Leitungsband (cm−3) 2,5× 1019 3,7× 1018
eff. Zustandsdichte Valenzband (cm−3) 2,5× 1019 1,1× 1019
therm. Geschwindigkeit Elektronen (cm s−1) 1,2× 107 2,2× 107
therm. Geschwindigkeit Löcher (cm s−1) 1,2× 107 1,5× 107
Elektronenmobilität (cm2 V−1 s−1) 0,1 50
Lochmobilität (cm2 V−1 s−1) 0,1 1
Dichte freier Elektronen (cm−3) 0 5× 1016
Dichte freier Löcher (cm−3) 8× 1017 .. 1019 0
6.4 Numerische Simulationen mit SCAPS-1D
Um die Interpretation der experimentellen Ergebnisse zu unterstützen, wurden numerische Si-
mulationen der NiO/ZnO-Heterostrukturen durchgeführt. Dazu wurde das frei verfügbare Pro-
gramm SCAPS-1D verwendet, das an der Universität Gent in Belgien von Alex Niemege-
ers, Marc Burgelman, Koen Decock, Stefaan Degrave und Johan Verschraegen
entwickelt wurde [171, 25]. Der ursprüngliche Zweck von SCAPS-1D (Akronym für Solar Cell
Capacitance Simulator, 1-dimensional) war, Admittanzmessungen an polykristallinen CdTe-
Solarzellen zu simulieren, um die Deutung von Messdaten zu unterstützen. Hierzu wird ein ein-
dimensionales Modell der Solarzelle konstruiert, das aus bis zu sieben Einzelschichten bestehen
kann. Der Schichtstapel wird dann in N Knoten aufgeteilt (diskretisiert), an denen jeweils die
Poisson-Gleichung sowie die Kontinuitätsgleichung für Elektronen und Löcher aufgestellt werden.
Es handelt sich um ein System von 3N nichtlinearen, gekoppelten Differentialgleichungen mit
den drei Variablen elektrostatisches Potential φ sowie Quasi-Fermienergie Fn,p für Elektronen
beziehungsweise Löcher. Zur Lösung kommt der Gummel-Algorithmus zum Einsatz, eine Finite-
Differenzen-Methode, die (außer im Fall hoher Injektion) schnell konvergiert [113, 208].
SCAPS erlaubt die Festlegung einer großen Zahl physikalischer Parameter der Einzelschichten
(zum Beispiel Dicke der Schicht, Bandlücke, Ladungsträgermobilitäten, Dotierung und Dotier-
profile, Defektniveaus zu Untersuchung von Rekombinationseigenschaften). Außerdem können
die Grenzflächen zwischen Einzelschichten mit elektrisch aktiven Defekten versehen werden,
um Grenzflächen-Rekombinationsströme nachzubilden. Neben der Admittanz können eine Rei-
he von anderen Messmethoden simuliert werden: IU -Kennlinien ohne und mit Beleuchtung,
CV -Messungen inklusive Mott-Schottky-Plot und scheinbarem Dotierprofil sowie Quanteneffizi-
enzspektren.
Tab. 6.1 listet den Basisdatensatz der Schichtparameter auf, der zur Erstellung eines Simulati-
onsmodells für NiO/ZnO-Heterokontakte benutzt wurde. Speziell für NiO sind die Werte einiger
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Parameter weitgehend unbekannt. Dies gilt vor allem für die effektiven Zustandsdichten NC,V
an den Bandkanten. Der hier für beide Bänder angegebene Wert von 2,5× 1019 cm−3 ergibt sich







mit den effektiven Elektron- und Lochmassen m∗e und m∗h, wenn man diese vereinfachend zu
m∗e,h = 1me wählt. Weiterhin ergeben sich die mittleren thermischen Ladungsträgergeschwin-







zu den in der Tabelle angegebenen Werten, wenn man die effektiven Ladungsträgermassen aus
Tab. 1.1 zugrunde legt. Dies sind nur sehr grobe Näherungen, die auch vernachlässigen, dass es
im eigentlichen Sinne keine freien Ladungsträger in NiO gibt. Die Anwendbarkeit des Konzeptes
der effektiven Masse ist darum fragwürdig. „Simulationsexperimente“, in denen Potentialver-
teilungen und Strom-Spannungskennlinien bei unterschiedlicher Ausprägung von NC,V sowie
〈vp,nth 〉 berechnet und verglichen wurden, zeigten aber, dass die Wahl dieses Parameters sich nicht
grundlegend auf die Simulationsergebnisse auswirkt, ebenso wenig im Fall der Mobilitäten und
thermischen Geschwindigkeiten der Ladungsträger im NiO. Dies liegt in der Asymmetrie des
pn-Kontaktes bezüglich der Dotierung der beiden Halbleiter begründet: Hierdurch bestimmen
vor allem Ladungsträgereigenschaften der ZnO-Schicht das Verhalten des Kontaktes. Ausgenom-







7 Charakterisierung der NiO-Schichten
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von NiO-Einzelschichten vorgestellt.
Dabei sollen diese Eigenschaften in Bezug auf die beiden verwendeten Methoden zur Herstellung
dieser Schichten, die magnetrongestützte Kathodenzerstäubung und die gepulste Laserabschei-
dung, verglichen werden. Da NiO in dieser Arbeit als transparente p-Komponente in NiO/ZnO-
Heterokontakten Anwendung finden soll, ist von Interesse, dass die erzeugten Schichten möglichst
transparent sind und gleichzeitig in Bezug auf ihre elektrischen Eigenschaften dazu geeignet,
sperrende Kontakte mit n-ZnO zu bilden. Die hier präsentierten Ergebnisse sind daher keine
Untersuchung des vollständigen Parameterraums der Wachstumsbedingungen, sondern dienen
vor allem der Erstellung einer hinsichtlich dieses Zieles optimalen Herstellungsprozedur.
Die Abscheidung der NiO-Schichten fand – bis auf wenige, dort gekennzeichnete Ausnahmen
– bei Raumtemperatur statt. Dies verlangt die später benutzte Strukturierung der Schichten
mittels Photolithographie, da der Photoresist nur bis maximal 110 ◦C prozessierbar ist. Raum-
temperaturabscheidungen führen bei Methoden wie der Kathodenzerstäubung oder PLD häufig
zu röntgenamorphen Schichten, was bedeutet, dass in einer Strukturanalyse mittels Röntgenbeu-
gung keine Reflexe auftreten. Um dies zu überprüfen, wird für beide Herstellungsmethoden zuerst
eine entsprechende Charakterisierung der kristallinen Struktur durchgeführt. Der Fokus dieses
Kapitels liegt auf der Korrelation zwischen elektrischen und optischen Eigenschaften, wie sie in
der Literatur an NiO häufig berichtet worden ist und auch für die hier untersuchten Schichten
beobachtet wurde. Den Abschluss des Kapitels bildet eine Analyse der temperatur- und frequenz-
abhängigen Leitfähigkeit, auf deren Basis ein Modell für den elektrischen Transportmechanismus
in NiO entwickelt wird.
7.1 NiO-Schichten aus Kathodenzerstäubung
Die Prozessführung in der für die Kathodenzerstäubung verwendeten Vakuumkammer erlaubt
keine vorsätzliche Substratheizung. Es ist aber möglich, eine Veränderung des Energieeintrags in
die wachsende Schicht vorzunehmen, indem die Sputterleistung variiert wird. Dadurch erhalten
die vom Target abgetragenen Partikel eine größere kinetische Energie. In einem Variationsexperi-
ment wird der Einfluss der Sputterleistung auf die kristalline Struktur der NiO-Schichten geprüft.
Im weiteren Verlauf des Kapitels steht vor allem der Einfluss des Sauerstoff-Partialdrucks im Vor-
dergrund, da bekannt ist, dass die optischen und elektrischen Eigenschaften von NiO stark vom
Sauerstoffangebot während des Kristallwachstums abhängen. Dieser wird durch die Veränderung
der Sauerstoff-Durchflussrate variiert, die am Gaszufluss durch einen Gas-Durchflussmesser mit
Ventil kontrolliert wird.
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(a) (b)
Abbildung 7.1 – Röntgendiffraktogramme von mittels reaktivem DC-Sputtern hergestellten NiO-Filmen
auf Quarzglas, (a) in Bragg-Brentano-Geometrie; (b) unter streifendem Einfall bei ω = 1°.
Untersuchung der Kristallstruktur
Die kristalline Struktur der gesputterten Schichten wurde mittels Röntgenbeugung überprüft.
Im Leistungsvariationsexperiment wurde die Sputterleistung auf 10 W, 20 W, 40 W und 60 W
eingestellt. Da die Wachstumsrate in erster Näherung direkt proportional zur Sputterleistung ist,
wurde die Abscheidungsdauer so angepasst, dass alle Filme die gleiche Dicke von etwa 100 nm
besitzen. Ar- und O2-Partialdruck betrugen konstant 0,012 mbar beziehungsweise 0,018 mbar,
entsprechend einem Gasdurchfluss von jeweils 50 cm3 min−1.
Bei Raumtemperatur gezüchtete Dünnfilme können eine amorphe oder polykristalline Struktur
zeigen. Für die in dieser Arbeit hergestellten Schichten ist wahrscheinlich letzteres der Fall, wie
den Röntgen-Diffraktogrammen in Abb. 7.1 zu entnehmen ist. Der intensive, breite Reflex, der
um 2θ = 22° zentriert ist, stammt vom verwendeten Quarzglassubstrat. Der (200)-Reflex von NiO
hebt sich in Weitwinkel-Scans erst bei einer Sputterleistung von 60 W leicht vom Untergrund ab.
Wird das Diffraktogramm unter streifendem Einfall1 bei einem ω-Winkel von 1° gemessen, ist
der Reflex ebenfalls erst für 60 W zu sehen. Für 10 W sieht man einen stark verbreiterten Reflex
bei höheren Winkeln. Bei diesem könnte es sich um den (111)-Reflex des metallischen Nickels
handeln, was auf eine unvollständige Oxidation während des Sputterprozesses hinweisen würde.
Um mit dem verwendeten Diffraktometer einen Reflex oberhalb des Untergrundes sehen zu kön-
nen, müssen die zur Beugung beitragenden Kristallite Durchmesser von mindestens 5 nm be-
sitzen. Da die Sichtbarkeit des (200)-Reflexes gerade eben diese Bedingung erfüllt, kann von
nanokristallinen Filmen mit Korngrößen im Bereich einiger nm ausgegangen werden. Ähnliche
Ergebnisse erhielten Hotový et al. an gesputterten NiO-Dünnfilmen: Aus einem reaktiven Pro-
zess von einem metallischen Target auf kristallinen Si-Substraten erhaltene Schichten waren sogar
röntgen-amorph, zeigten also überhaupt keine Beugungsreflexe [91].
1Wird ein 2θ-Scan bei konstantem, sehr flachen ω-Winkel durchgeführt, spricht man von Beugung unter strei-
fendem Einfall (engl. grazing incidence diffraction). In dieser Geometrie ist die effektive Weglänge der Rönt-
genstrahlung durch die Schicht stark erhöht, was den Vorteil verbesserter Reflexintensität vor allem bei sehr
dünnen Schichten oder sehr feinkristallinen Filmen hat. Weiterhin ist es möglich, schwache Reflexe polykris-
talliner Filme auf einkristallinen Substraten aufzunehmen, da in dieser Messgeometrie keine Substratreflexe
aufgenommen werden.
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(a) (b)
Abbildung 7.2 – Röntgendiffraktogramme einer gesputterten NiO-Schicht auf einem ZnO-Film, Substrat:
a-orientiertes Al2O3, (a) Weitwinkelscan in Bragg-Brentano-Geometrie, (b) Beugung unter streifendem
Einfall.
Abb. 7.2a zeigt ein Röntgenbeugungsdiagramm eines ZnO-NiO-Schichtsystems auf a-orientiertem
Al2O3-Substrat. Die ZnO-Schicht2 ist c-orientiert, wie anhand der intensiven (002)- und (004)-
Reflexe zu erkennen ist. Von der wieder etwa 100 nm dicken, bei einer Leistung von 30 W und
einer O2-Durchflussrate von 50 cm3 min−1 abgeschiedenen NiO-Schicht ist nur ein schwacher
Reflex sichtbar, der erneut der (200)-Gitterebene zugeordnet werden kann. Dies bestätigt ein
unter streifendem Einfall gemessenes Beugungsdiagramm (Abb. 7.2b), in dem die Substrat- und
ZnO-Peaks unterdrückt werden und der NiO-(200)-Reflex deutlich hervortritt. Auf Grund der
geringen Intensität und der Verbreiterung des Reflexes kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den, dass neben NiO auch eine metallische Ni-Komponente vorliegt, deren (111)-Reflex mit dem
beobachteten NiO-(200) überlappt.
Optische Eigenschaften
Um den Einfluss des Sauerstoffangebots während des Filmwachstums zu untersuchen, wurde
der O2-Partialdruck in der Kammer über eine Veränderung der Gasdurchflussrate variiert. Da-
bei wurde der Ar-Partialdruck konstant bei 0,012 mbar gehalten, um die Zerstäubungsrate des
Targets möglichst unverändert zu lassen. Der O2-Partialdruck wurde in vier Stufen zwischen
1,1× 10−3 mbar und 0,028 mbar eingestellt, indem die Sauerstoff-Durchflussrate zu 3 cm3 min−1,
10 cm3 min−1, 50 cm3 min−1 und 80 cm3 min−1 gewählt wurde. Die Schichten wurden auf Quarz-
glas abgeschieden. Die Sputterleistung betrug 30 W, die Prozessdauer war 60 s. Abb. 7.3 zeigt
eine Fotografie der vier hergestellten Proben.
Es ist zu erkennen, dass mit steigendem Sauerstoff-Partialdruck die Transparenz der Schich-
ten zunimmt. Dies steht auf den ersten Blick im Widerspruch zu Berechnungen von Lany,
Osorio-Guillén und Zunger, die eine erhöhte Konzentration des Punktdefekts VNi unter
sauerstoffreicheren Bedingungen nahelegen. Da dieser Defekt mit der Bildung von Ni3+-Ionen
assoziiert ist, die Absorption im sichtbaren Spektralbereich hervorrufen [200, 3, 13], würde man
einen gegenteiligen Trend erwarten. Tatsächlich wurden ähnliche Beobachtungen bereits berich-
2Wachstumsparameter der ZnO-Schicht: Tsub = 670 ◦C, pO2 = 0,016mbar
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O2
1,1x10-3 3,5x10-3 0,0175 0,028 mbar
Abbildung 7.3 – Vier mittels Kathodenzerstäubung auf Quarzglas-Substraten bei unterschiedlichen
Sauerstoff-Partialdrücken abgeschiedene NiO-Schichten.
tet, beispielsweise durch Warasawa et al. [243] und Guziewicz et al. [76]. Die Autoren stellten
geringere optische Transmission mit steigendem pO2 nur für geringe Sauerstoffgehalte im Arbeits-
gas fest, oberhalb eines gewissen Sauerstoff-Partialdruckes werden die Schichten wieder trans-
parenter. Eine mögliche Erklärung ist die sogenannte Targetvergiftung (engl. target poisoning)
durch Sauerstoff. Dabei führt die Anwesenheit des Gases in der Kammer ab einem gewissen
Sauerstoff-Partialdruck nicht nur zu einer Oxidation des vom Target abgetragenen Materials
und der wachsenden Schicht, sondern auch der Targetoberfläche selbst. Das Target besteht zwar
aus metallischem Nickel, die Oberfläche durch die Oxidation aber aus Nickeloxid mit einem be-
stimmten Sauerstoffgehalt, dessen Zerstäubung zu einem direkten Wachstum von NiO auf dem
Substrat führt. Eine Erhöhung von pO2 ist dann nicht mehr geeignet, um das Ni/O-Verhältnis
in den Schichten zu Gunsten von Sauerstoff zu verändern. Dieses wird im Gegenteil sogar zu
kleineren Abweichungen von der Stöchiometrie mit größerem pO2 verschoben.
Eine alternative Erklärung der höheren Transmission ist, dass die Schichtdicke im Fall von hö-
herem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas geringer ist. Dies steht wiederum im Zusammenhang mit
einer möglichen Targetvergiftung, da die Abtragrate für NiO von der Targetoberfläche geringer
sein sollte als für metallisches Ni. Weiterhin kann die Wachstumsrate des NiO-Films durch die
Zerstäubung von bereits auf dem Substrat abgelagerten NiO durch Teilchen reduziert werden, die
aufgrund ihrer negativen Ladung in Richtung Substrat beschleunigt werden, wie z.B. O−2-Ionen.
Um die Wachstumsrate der Schichten zu überprüfen, wurden an allen Proben ellipsometrische
Messungen und Modellierungen der optischen Konstanten durchgeführt. Da kein Modell der di-
elektrische Funktion oder tabellierte Werte für NiO verfügbar waren, wurden die Daten mittels
eines B-Spline-Ansatzes im Programm CompleteEASE angepasst. Die erhaltenen Schichtdicken
sind in Tabelle 7.1 aufgeführt.
Die ermittelten Werte unterscheiden sich nur geringfügig und lassen auf einen nur schwachen
Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die Wachstumsrate schließen. Allerdings muss beachtet
werden, dass die Anpassung der Daten für den höchsten Partialdruck mit einem deutlich größeren
Fehler behaftet ist als bei den ersten drei Proben. Dies könnte mit der Tatsache zu tun haben,
dass diese Schicht schwächere Absorption im vermessenen Spektralbereich zeigt. Da Ellipsometrie
in Reflexion gemessen wurde und der Reflexionsgrad nur wenig empfindlich ist für schwache
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Tabelle 7.1 – Aus Ellipsometrie (delli) und Profilometrie (dprof) ermittelte Schichtdicken für bei unter-
schiedlichen Sauerstoff-Durchflussraten fO2 beziehungsweise Sauerstoff-Partialdrücken pO2 gesputterten
NiO-Schichten.
fO2 (cm3 min−1) pO2 (mbar) delli (nm) dprof (nm)
3 1,1 × 10−3 12,21± 0,41 10,0
10 3,5 × 10−3 12,55± 0,41 10,5
50 1,75× 10−2 10,92± 0,72 13,0
80 2,80× 10−2 13,38± 3,96 13,0
Absorption in der Schicht, ist die Anpassung in diesem Fall ungenauer.
Zur Überprüfung der ermittelten Werte wurden in einem zweiten, analogen Experiment bei
identischen pO2 NiO-Filme mittels Photolithographie zu Mesas strukturiert und mit einem Pro-
filometer (DEKTAK-XT) die Stufenhöhen dieser Strukturen vermessen. Die entsprechenden
Werte finden sich in der letzten Spalte von Tabelle 7.1. Die Schichtdicken unterscheiden sich
wiederum nur wenig, mit etwas größeren Werten für höhere Sauerstoff-Partialdrücke. Es kann
also ausgeschlossen werden, dass der optisch transparentere Eindruck der Schichten mit höherem
pO2 ein Effekt deutlich geringerer Schichtdicke ist. Dies zeigen auch die aus den Ellipsometrie-
messungen ermittelten Absorptionskoeffizienten α, die in Abb. 7.4 zu sehen sind. Die beiden bei
niedrigem Druck hergestellten Proben zeigen eine fast identische, hohe Absorption. Sichtbar ist
auch ein Knick bei etwa 1,5 eV, der mit einer hohen Konzentration von Ni3+-Ionen im NiO-Gitter
in Verbindung stehen könnte. Für steigende pO2 sinkt die Absorption insgesamt, insbesondere
der Knick wird deutlich schwächer und ist für die vierte Probe kaum noch zu sehen. Weiterhin
ist hier am hochenergetischen Ende des vermessenen Spektralbereichs das Einsetzen einer stär-
keren Absorption sichtbar, die vermutlich der Absorptionskante zuzuordnen ist. Dieser wird für
kleinere pO2 durch die dort stärkere defektinduzierte Absorption überlagert und ist deshalb nicht
sichtbar.
Zur Untermauerung der Ergebnisse, und um auch die Energie der Absorptionskante der NiO-
Schichten zu erhalten, wurden Transmissions- und Reflexionsmessungen an den Proben durchge-
führt (Spektren siehe Abb. 7.5a). Mittels Gleichung (5.5) wurden aus den Daten näherungsweise
die Absorptionskoeffizienten bestimmt, diese sind in Abb. 7.5b dargestellt. Qualitativ kann eine
gute Übereinstimmung in α zwischen diesen Daten und den ellipsometrisch erhaltenen Werten
festgestellt werden: Für die beiden niedrigsten Sauerstoff-Partialdrücke ergeben sich insgesamt
sehr ähnliche Spektren, mit relativ hohen Absorptionskoeffizienten (einige 105 cm−1) im sichtba-
ren und nahen infraroten Spektralbereich, die für höhere pO2 etwas unterdrückt werden. Sichtbar
ist ebenfalls die Fundamentalabsorption in der Nähe von 4 eV, die für alle Proben oberhalb von
5 eV wieder abzuflachen scheint und dann erneut ansteigt. Dass es sich bei den lokalen Maxima
und Minima in α um Schichtdickeninterferenzen handelt, kann angesichts der geringen Schicht-
dicken von maximal 13 nm und einem Brechungsindex von etwa 2,2 ausgeschlossen werden. Die




für die oben angegebenen, ungefähren Werte von d und nr sollte das nullte Maximum des Refle-
xionsgrades bei einer Wellenlänge von etwa 120 nm, also einer Photonenenergie von über 10 eV,
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Photonenenergie h  (eV)
pO2 (mbar) = 
   1,1 10-3
   3,5 10-3
   1,75 10-2
   2,80 10-2
Abbildung 7.4 – Aus Ellipsometriemessungen bestimmte Absorptionskoeffizienten von bei unterschiedli-
chen Sauerstoff-Partialdrücken gesputterten NiO-Schichten.
auftreten, die höheren Ordnungen liegen bei noch größeren Energien. Im untersuchten Spektral-
bereich sind Schichtdickeninterferenzen also nicht zu erwarten, die Extrema des Absorptionsko-
effizienten werden also durch optische Anregungen in der NiO-Schicht verursacht.
Für eine genauere Zuordnung sollen die Reflexionsspektren der Schichten genauer untersucht
werden (Abb. 7.6). In den Spektren sind bei drei Photonenenergien charakteristische Merkma-
le zu erkennen: (i) ein energetisch schmales Maximum bei etwa 1,5 eV, (ii) eine breite Schulter
bei etwa 5,5 eV – beide unabhängig vom Sauerstoff-Partialdruck – und (iii) ein breites Maxi-
mum bei etwa 4,3 eV, das mit steigendem pO2 ins Rote verschiebt. Maxima in Reflexion können
– abgesehen von möglichen Schichtinterferenzen – Zeichen für starke elektronische Resonanzen
sein: Photonen der fraglichen Energie werden aufgrund hoher Oszillatorstärken auf sehr kurzen
Längenskalen durch elektronische Übergänge absorbiert und wieder emittiert. Da dies oberflä-
chennah passiert, kann das reemittierte Licht zum Teil die Oberfläche der Probe wieder verlassen
und wird dann als reflektiertes Signal registriert („Reflexion durch Absorption“). Die Lage der
beiden hochenergetischen Features steht in recht guter Übereinstimmung mit Ergebnissen aus
der Literatur [45, 169, 205, 194]. Powell und Spicer beschrieben Reflexionsspektren von NiO-
Einkristallen [194] und fanden ein intensives Reflexionsmaximum bei 4,0 eV sowie eine Reihe
weiterer, schwächerer Peaks und Schultern bei höheren Energien. Die Autoren berechneten dar-
aus Absorptionskoeffizienten und erhielten das erste Maximum von α bei 4,3 eV. Doyle und
Lonergan fanden ebenfalls ein Maximum in der Absorption bei etwa 4,4 eV und ordneten dies
dem elektronischen Ladungstransfer zwischen Ni2+ und O2− zu, bei dem das angeregte Elektron-
Loch-Paar den Exziton-Grundzustand besetzt. Für ein zweites gefundenes Maximum bei 5,2 eV
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(a) (b)
Abbildung 7.5 – (a) Messungen der Transmissions- und Reflexionsgrade der gesputterten NiO-Schichten
aus dem pO2-Variationsversuch, (b) daraus errechnete Absorptionskoeffizienten.
schlugen die Autoren einen Übergang vom Valenzband in das Kontinuum oberhalb der Exzitonen-
zustände, also ins Leitungsband, vor. Die Erklärung des in dieser Arbeit beobachteten Maximums
bei 4,3 eV als Anregung in den Exziton-Grundzustand erscheint angesichts der Rotverschiebung
mit höheren pO2 plausibel. Freie Ladungsträger schirmen die Wechselwirkung zwischen Elektron
und Loch teilweise ab. Ist die Lochdichte also hoch, so sinkt die Bindungsenergie des Exzitons.
In NiO bestimmt hauptsächlich die Konzentration des Punktdefektes VNi die Lochdichte. Wie
bereits festgestellt wurde, sollte diese in den Schichten, die bei höheren pO2 abgeschieden wur-
den, geringer sein. Umso größer sollte auch die Bindungsenergie der Exzitonen sein, was an einer
Rotverschiebung des Maximums in Reflexion sichtbar ist. Genau dies wird hier beobachtet.
McNatt fand mittels Elektroreflexionsmessungen drei optische Übergänge in Reflexion, bei
3,7 eV, 4,0 eV und 4,8 eV, die er jeweils exzitonischen Anregungen zuordnete [151]. Er argumen-
tierte, dass aufgrund der komplexen Natur der energetisch höchstliegenden, besetzten Zustände
eine Reihe von Exzitonen sichtbar sein müsste, deren lochartige Komponente den besetzten Bän-
dern (O 2p-Ni 3d(eg)-Hybridbänder, lokalisierte Ni 3d(t2g)-Zustände) entstammt. Das Einsetzen
der damit verbundenen optischen Absorption schätzte McNatt zu 3,78 eV ab. Einen optischen
Übergang zwischen p-d-Hybridbändern und Ni 4s-Leitungsband erwartete er bei ungefähr 6,5 eV.
Die vorliegenden Daten erlauben aufgrund der großen Verbreiterung der Intensitätsmaxima keine
zuverlässige Identifikation mit den von McNatt gefundenen Übergängen. Jedoch liegen die an
den Proben beobachteten Maxima in einem Energiebereich, der die Möglichkeit zulässt, dass hier
die selben Effekte beobachtet werden.
Das Maximum bei 1,5 eV im nahen Infraroten, siehe (i), ist keinem der berichteten Übergänge
am Ni2+-Ion zuzuordnen [45, 200, 13]. Da bezüglich seiner Intensität eine Korrelation mit pO2
besteht, liegt die Vermutung nahe, dass hier ein mit dem Ni3+-Ion zusammenhängender Pro-
zess beobachtet wird, der umso schwächer ist, je geringer die Konzentration von VNi und damit
Ni3+-Ionen ist. Adler und Feinleib schätzen ab, dass für das Ni2+-Ion eine Reihe solcher
Übergänge in einem Spektralbereich zwischen 0,7 eV und 4,7 eV zu erwarten ist [3]. Tippins un-
tersucht die optische Absorption von Ni3+-Ionen in Korund (Al2O3) und findet, auch bei äußerst
geringen Konzentrationen von Ni, starke Absorption im sichtbaren und UV-Spektralbereich,
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Abbildung 7.6 – Reflexionsspektren der Kathodenzerstäubungs-Partialdruckserie.
die dem im undotierten Zustand transparenten Korundkristall eine gelbe Farbe verleiht [235]
und die er einer Ladungstransfer-Anregung zwischen Ni3+-Ion und den umgebenden Sauerst-
offionen zuordnet. Dieser Absorptionsprozess könnte also den ebenfalls mit zunehmendem pO2
zurückgehenden Hintergrund, der das Maximums bei 1,5 eV umgibt, verursachen. Für das Ma-
ximum selbst ist ein Band-Band-Übergang zwischen dem voll besetzen O 2p-Band und den Ni
3d-Zuständen denkbar, die aufgrund der durch den Kationenmangel eingebrachten Löcher im
Durchschnitt mit weniger als acht Elektronen besetzt sind. Dies ermöglicht eine Anregung des
Typs O2p6 + Ni3d7 → O2p5 + Ni3d8, für den Dare-Edwards et al. eine Übergangsenergie von
1,4 eV angeben [40].
Um für ein bestimmtes Materialsystem einen konkreten Wert für die Absorptionskante anzu-
geben, wird in der Literatur sehr häufig auf so genannte Tauc-Plots3 zurückgegriffen. Hierbei
werden die durch Messungen erhaltenen Absorptionskoeffizienten auf bestimmte Weise grafisch
dargestellt (s. auch Yu und Cardona [254], S. 268–276) und die Absorptionskante durch eine
lineare Anpassung dieser Daten erhalten. Die konkrete Form der Umrechnung hängt von der
(angenommenen) Natur des optischen Überganges ab. So kann man zum Beispiel zeigen, dass
für einen erlaubten, direkten Übergang der Zusammenhang [182]
α(hν) ∝√hν − Eg (7.2)
zwischen Photonenenergie hν und Absorptionskoeffizienten α gilt. Eine Extrapolation von α2
3Nach Jan Tauc der diese Methode entwickelte [232].
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auf 0 ergibt dann näherungsweise die Bandlücke Eg. Entsprechende Gleichungen gibt es für eine
Vielzahl von Übergängen – teilweise auf Basis theoretischer Überlegungen, manche sind von
eher empirischer Natur [182, 41]. In jedem Fall ist es für eine solche Auswertung elementar,
eine Vorstellung von der Natur des Übergangs zu haben. Für das vorliegende Materialsystem
NiO sind solche Tauc-Plots so lange nicht sinnvoll, wie diesbezüglich keine Klarheit besteht –
zumal es relativ wahrscheinlich erscheint, dass die Absorptionskante durch exzitonische Effekte
dominiert wird. In so einem Fall ist es von einem physikalischen Standpunkt sinnvoller, eine
Modellierung der dielektrischen Funktion auf Basis ellipsometrischer Messungen vorzunehmen
und daraus direkt die optische Übergangsenergie des Exzitons zu bestimmen, welche dann die
Absorptionskante darstellt. Auf Basis der bisher dargestellten Ergebnisse ist es wahrscheinlich,
dass diese in der Nähe von 4 eV zu finden ist, mit einer starken Verbreiterung aufgrund der
vermutlich geringen optischen und kristallinen Qualität der Schichten.
Elektrische Eigenschaften
Die Bestimmung von Ladungsträgerdichten und -mobilitäten von NiO-Schichten mittels des Hall-
Effektes war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, da keine messbaren Hall-Spannungen auf-
traten. Dies kann auf die geringe Lochmobilität des Materials zurückgeführt werden, die aufgrund
der lokalisierten Natur der Ladungsträger typischerweise deutlich unterhalb von 0,1 cm2 V−1 s−1
liegt [164, 39, 20, 3, 112]. Van Daal und Bosman vermuten hingegen, dass eine Überlage-
rung des „gewöhnlichen“ Hall-Effektes mit einer anomalen Komponente, die ihren Ursprung in
der antiferromagnetischen Ordnung des Materials hat, für die scheinbare Nicht-Messbarkeit der
Hall-Spannung verantwortlich ist [39].
Abb. 7.7 zeigt die in Van-der-Pauw-Geometrie gemessenen spezifischen Widerstände vierer bei
unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdrücken hergestellten NiO-Schichten. Die geringeren Werte
für kleine Drücke unterstützen die weiter oben formulierte Hypothese, dass in diesem Bereich
Schichten mit höheren Konzentrationen von Ni3+-Ionen entstehen. Dies korreliert mit der be-
richteten Beobachtung höherer optischer Absorption im sichtbaren und nahen infraroten Spek-
tralbereich unter diesen Bedingungen. Oberhalb eines Druckes von etwa 3× 10−3 mbar steigt
der Widerstand – vermutlich aufgrund der hier einsetzenden, postulierten Targetvergiftung und
daraus resultierenden eher stöchiometrischen Schichten – deutlich an. Unterhalb dieses Druckes
ist ein gegensätzlicher Trend zu beobachten, der der Erwartung entspricht, dass ein höheres
Sauerstoffangebot leitfähigere Schichten erzeugt.
Mittels der so genannten hot probe-Technik, bei der ein Digitalmultimeter mit einer auf 300 ◦C
aufgeheizten Messspitze eingesetzt wird, um das Vorzeichen der Thermospannung zu erhalten,
wurde die p-Leitung aller vier Proben bestätigt. Für eine Abschätzung der Lochdichte p der
Schichten kann der Zusammenhang
σ = ρ−1 = eµpp (7.3)
und eine obere Grenze für die Lochmobilität µp von 0,1 cm2 V−1 s−1 benutzt werden. Die so
erhaltenen Werte für p stellen eine untere Grenze der Lochdichte (pmin) dar. Diese sind ebenfalls
in Abb. 7.7 gezeigt und liegen im Bereich p & 1× 1020 cm−3.
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Abbildung 7.7 – Spezifischer elektrischer Widerstand und (abgeschätzte) untere Grenze der Lochdichte
von mittels Kathodenzerstäubung hergestellten NiO-Schichten aus einem pO2-Variationsexperiment.
7.2 Mittels PLD gezüchtete Proben
Bei der Abscheidung mittels gepulster Laserabscheidung sind Substrattemperatur Ts und Sau-
erstoff-Partialdruck pO2 die wichtigsten Wachstumsparameter, die über einen weiten Bereich
variiert werden können. Genau wie für die gesputterten Schichten war es aus Gründen der Struk-
turierung mit photolithographischen Methoden später erforderlich, die NiO-Schichten ohne vor-
sätzliche Substratheizung zu züchten. Trotzdem wurden in Vorversuchen einige Schichten bei
erhöhten Temperaturen hergestellt, um solche Proben – optisch und kristallografisch hochwerti-
ger als bei Raumtemperatur gezüchtete, wie sich herausstellen wird – als Referenz zu verwenden.
In Sauerstoffdruck-Variationsexperimenten wurde pO2 in zwischen 10−4 mbar und 10−1 mbar va-
riiert. Das Hintergrundgas beim PLD-Prozess liegt vor allem im molekularen Zustand und nicht
so stark ionisiert vor wie bei der Kathodenzerstäubung, ist also weniger reaktiv, wodurch das
effektive Sauerstoffangebot geringer ist. Des weiteren erfolgte die Abscheidung von einem ke-
ramischen NiO-Target mit Ni/O-Verhältnissen in der Nähe des stöchiometrischen Wertes. Es
kann also erwartet werden, dass mittels PLD gezüchtete NiO-Filme in ihren elektrischen und
optischen Eigenschaften eher stöchiometrischen Proben ähneln als solchen aus einem reaktiven
Sputterprozess.
Untersuchung der Kristallstruktur
Eine Sauerstoff-Partialdruckserie wurde an mittels PLD gezüchteten NiO-Schichten für die vier
Drücke 10−4 mbar, 10−3 mbar, 10−2 mbar und 10−1 mbar durchgeführt. Als Substrat wurde wie-
der Quarzglas gewählt, die Pulszahl betrug 30 000. In diesem Experiment wurde keine vorsätzliche
Heizung des Substrates vorgenommen, das Filmwachstum fand also nominell bei Raumtempe-
84
7.2 Mittels PLD gezüchtete Proben


















 = 1°NiO (111) (200)
Abbildung 7.8 – Röntgendiffraktogramme (unter streifendem Einfall gemessen) vierer bei Raumtempe-
ratur mittels PLD hergestellter NiO-Schichten aus einer Sauerstoff-Partialdruckserie.
ratur statt. Abb. 7.8 zeigt die Röntgendiffraktogramme der vier Filme, als 2θ-Scans unter strei-
fendem Einfall bei ω = 1° gemessen. Sichtbar sind insgesamt drei NiO-Reflexe: (111), (200) und
(220), in Intensitätsverhältnissen, die in etwa den natürlich auftretenden von polykristallinem
NiO entspreche4. Die Filme zeigen also keine Vorzugsorientierung, was angesichts des amor-
phen Substrates nachvollziehbar ist. Die intensivsten Reflexe werden für pO2 = 10−3 mbar und
10−2 mbar beobachtet. Für die bei höchstem Druck abgeschiedene Schicht sind die Reflexe nur
noch als leichte Erhebungen oberhalb des Hintergrundes wahrnehmbar. Es kann festgehalten
werden, dass bei Raumtemperatur gezüchtete NiO-Filme nicht röntgenamorph, sondern nano-
kristallin sind, genau wie die mittels Kathodenzerstäubung hergestellten.
Als nächstes soll der Einfluss der Substrattemperatur betrachtet werden. Zunächst wurde als Sub-
strat weiterhin Quarzglas verwendet. Der Druck betrug in dieser Serie 10−1 mbar, die Pulszahl
wieder 30 000. Durch geringe Leistungen an der Substratheizung (psub = 25 W, 50 W und 100 W)
wurden Heizertemperaturen5 von 177 ◦C, 254 ◦C und 340 ◦C realisiert. In Abb. 7.9a sind die
Röntgendiffraktogramme der drei Proben, diesmal gemessen in Bragg-Brentano-Geometrie als
2θ-ω-Scan, dargestellt.
Schon bei nur leicht erhöhter Wachstumstemperatur stellt sich eine Vorzugsorientierung der
NiO-Filme in (111)-Richtung ein. Für 177 ◦C und 254 ◦C wird noch der sehr schwache, breite
(222)-Reflex gemessen. Für die höchste Wachstumstemperatur nimmt die Intensität des (111)-
Reflexes wieder ab, und ein zweiter, der (220)-Richtung zugeordneter Peak taucht auf. Unter
Verwendung der Scherrer-Gleichung [214]
4vgl. PCPDF-Karte Nr. 75–0197
5Die tatsächliche Temperatur des Substrates kann in der verwendeten PLD-Kammer nicht exakt gemessen
werden. Sie ist jeweils nur um wenige K geringer als die hier angegebenen Werte.
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(a) (b)
Abbildung 7.9 – (a) Röntgendiffraktogramme von bei erhöhter Substrattemperatur und pO2 = 10−1 mbar
gezüchtete NiO-Schichten auf Quarzglas-Substraten, (b) mittels Scherrer-Gleichung (7.4) berechnete
Kristallitdurchmesser.
∆(2θ) = K · λ
LK · cos θ (7.4)
lassen sich aus den Lagen (in θ) und Halbwertsbreiten ∆(2θ) der Reflexe die Durchmesser der
Kristallite LK abschätzen. K ist eine Konstante, die von der Form der Kristallite abhängt und
einen Wert von ungefähr 1 besitzt, λ = 0,154 06 nm ist die Wellenlänge der verwendeten Cu-Kα-
Röntgenstrahlung. Die so erhaltenen Werte für LK in Abhängigkeit von der Wachstumstempe-
ratur Tsub sind in Abb. 7.9b dargestellt. Für Wachstumstemperaturen unterhalb von 300 ◦C ist
die (111)-Orientierung die hauptsächlich bevorzugte, die Kristallite haben Durchmesser von über
25 nm. Für die höchste Wachstumstemperatur sinkt LK auf 19 nm, da die zweite Orientierung in
(220)-Richtung zum (111)-orientierten Wachstum in Konkurrenz steht. Einen ähnlichen Einfluss
der Wachstumstemperatur auf die Texturierung von mittels PLD auf kristallinem Si gezüchte-
ten NiO-Dünnfilmen stellten Fasaki et al. fest. Oberhalb einer Substrattemperatur von 300 ◦C
nahm in ihrer Studie die Intensität des (111)-Reflexes zu Gunsten der (200)- und (220)-Peaks ab.
Als nächstes soll das Wachstum von NiO auf ZnO betrachtet werden. Abb. 7.10a zeigt einen
2θ-ω-Scan eines NiO-ZnO-Schichtsystems, das auf a-orientiertem Korundsubstrat (a-Al2O3) ge-
züchtet wurde6. In diesem Versuch wurde die NiO-Abscheidung bei Raumtemperatur und einem
Sauerstoff-Partialdruck von 10−1 mbar durchgeführt. Dies sind die Wachstumsbedingungen, bei
denen mit der PLD die Schichten mit der höchsten Lochdichte erwartet werden, wie weiter
unten gezeigt wird. Neben den (110)- und (220)-Reflexen des Substrates sind die (002)- und
(004)-Peaks von ZnO zu sehen. Reflexe der NiO-Schicht sind nicht erkennbar. Eine Vorzugs-
orientierung entlang der (111)-Richtung kann jedoch im unter streifendem Einfall gemessenen
Beugungsdiagramm, in dem Peaks von Substrat und ZnO-Film unterdrückt sind, erkannt werden
(Abb. 7.10b). Der (220)-Reflex ist ebenfalls schwach sichtbar. Die geringe Intensität der Reflexe
deutet jedoch wieder auf eine Kristallitgröße im nm-Bereich hin.
Wird das NiO-Wachstum bei erhöhten Temperaturen durchgeführt, so tritt die (111)-Vorzugs-
orientierung von NiO auf ZnO deutlich stärker hervor. Wie weiter oben gezeigt, führt bereits eine
6Wachstumsparameter der ZnO-Schicht: Tsub = 670 ◦C, pO2 = 0,016mbar
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Abbildung 7.10 – Röntgenbeugungsdiagramme einer bei Raumtemperatur auf einem ZnO-Film ab-
geschiedenen NiO-Schicht (Substrat: a-orientiertes AlO2O3): (a) Weitwinkelscan in Bragg-Brentano-
Geometrie, (b) unter streifendem Einfall.
leichte Heizung des Substrates auch auf amorphen Substraten zu polykristallinen, vorzugsweise
(111)-orientierten Filmen. Abb. 7.11a zeigt ein Weitwinkelbeugungsdiagramm eines bei 520 ◦C
und 10−2 mbar auf einem Al2O3-ZnO-Templat gezüchteten NiO-Dünnfilms. Die NiO-(111)- und
(222)-Reflexe sind deutlich sichtbar, andere Peaks werden nicht gemessen7. Zur Untersuchung der
epitaktischen Beziehungen zwischen NiO und ZnO wurden ϕ-Scans der asymmetrischen Reflexe
Al2O3-(104), ZnO-(014) und NiO-(200) vorgenommen (Abb. 7.11b). Der NiO-(200)-Peak tritt
sechs mal auf, jeweils um 30° verschoben gegenüber den sechs ZnO-(014)-Reflexen. Für einen
(111)-orientierten Film werden pro Rotationsdomäne drei äquivalente, um 120° verdrehte (200)-
Peaks erwartet. Das Auftreten der doppelten Anzahl mit einem Abstand von 60° in ϕ deutet
also auf zwei Rotationsdomänen hin. Eine schematische Darstellung der abgeleiteten epitakti-
schen Beziehungen zwischen Al2O3, ZnO und NiO zeigt Abb. 7.11c.
Magnesiumoxid (MgO) kristallisiert wie NiO in der Kochsalzstruktur, mit einer fast identischen
Gitterkonstante von aMgO = 4,21Å (aNiO = 4,17Å) [125]. Es wird daher ein gitterangepasstes
Wachstum von NiO auf MgO erwartet. Abb. 7.12 belegt dies an einem bei 520 ◦C und 10−2 mbar
gezüchteten NiO-Dünnfilm auf (100)-orientiertem MgO-Substrat: Im Weitwinkelscan sind nur
die Substatreflexe (MgO (002) und (004)) sichtbar; in einer hochauflösenden 2θ-ω-Messung des
(200)-Reflexes tritt der NiO-(200) als verbreiterter Untergrund des Substratpeaks auf (hier beide
verdoppelt durch die nahe beieinander liegenden Cu-Kα1 und -Kα2-Linien). Die starke Überlap-
pung von Substrat- und Schichtreflex ist ungewöhnlich; auf Basis der oben angegebenen Gitter-
parameter sollten beide um einen 2θ-Winkel von etwa 0,4° voneinander getrennt sein. Gemessen
wurden nur etwa 0,15°. Angenommen, der NiO-Film erfährt eine geringe Verspannung durch
den leichten Unterschied der Gitterkonstanten, was zu einer Verschiebung der Lage des Refle-
xes führen würde. Da diese Verspannung tensil in den Richtungen parallel zur Oberfläche sein
sollte, würde dies in einer kompressiven Verspannung in Wachstumsrichtung resultieren – die in
7Das schmale Maximum bei 52,9° ist dem in direkter Beugung verbotenen ZnO-(003)-Reflex zuzuordnen, der hier
durch Umweganregung, also Mehrfachreflexionen in der ZnO-Schicht, zustande kommt, wie durch Grundmann
et al. berichtet [73].
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Abbildung 7.11 – (a) Weitwinkelscan der Röntgenbeugung eines ZnO-NiO-Schichtsystems auf a-
orientiertem Al2O3, (b) ϕ-Scan für die angegebenen asymmetrischen Reflexe, (c) schematische Dar-
stellung der epitaktischen Beziehungen zwischen Substrat, ZnO und NiO in Draufsicht.
Bragg-Brentano-Geometrie gemessene Gitterkonstante senkrecht zur Filmoberfläche sollte also
kleiner sein als die eines relaxierten Filmes. Dann müsste der (200)-Reflex aber bei größeren 2θ
auftreten. Dies kann also nicht die Erklärung für einen so geringen Abstand der beiden Reflexe
sein. Eine alternative Erklärung, dass während des Filmwachstums eine beträchtliche Menge Mg-
Ionen ins NiO diffundiert ist, so dass ein MgxNi1− xO-Mischkristall und keine reine NiO-Schicht
entstanden ist, erscheint ebenfalls unwahrscheinlich: Auf Basis der von Kuzmin und Mironova
veröffentlichten Ergebnisse [125] lässt sich die Mg-Konzentration x, die für eine Verschiebung
des Reflexes zum beobachteten Winkel nötig ist, zu über 70 at.% abschätzen. Da der Mg-Einbau
in den NiO-Kristall zu einer Blauverschiebung der Bandlückenenergie (um etwa 1 eV gegenüber
reinem NiO für diese Mg-Konzentration) resultieren müsste [170], würde dies auch in optischen
Messungen sichtbar sein. Dies ist aber, wie weiter unten gezeigt wird, nicht der Fall.
Optische Eigenschaften
Abb. 7.13 zeigt eine Fotografie der vier bei Raumtemperatur und variierendem Sauerstoff-Parti-
aldruck gezüchteten Proben. Die beiden bei den geringsten Drücken hergestellten Filme zeigen
einen intensiven Farbeindruck, der auch abhängig vom Blickwinkel auf die Probenoberfläche ist.
Er kann demnach auf Schichtdickeninterferenzen zurückgeführt werden, wie später gezeigt wird.
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(a) (b)
Abbildung 7.12 – Röntgendiffraktogramme eines auf (100)-orientiertem MgO gezüchteten NiO-Dünnfilms
(pO2 = 10−2 mbar, Tsub = 520 ◦C). (a) Weitwinkelmessung, (b) hochaufgelöste Messung der (200)-Reflexe












Abbildung 7.13 – Fotografie der vier PLD-gezüchteten NiO-Schichten der Druckserie.
Demgegenüber ist die bei 10−2 mbar abgeschiedene Schicht sehr rau, wodurch die reduzierte,
leicht diffuse Transmission zustande kommt. Die transparenteste Schicht dieser Serie ist die bei
10−1 mbar gezüchtete. Diese zeigt einen schwach grauen Farbeindruck in Transmission, ähnlich
wie die mittels Kathodenzerstäubung hergestellten Proben.
Die Schichtdicken und optischen Konstanten wurden wieder mithilfe spektroskopischer Ellipso-
metrie und einer Anpassung der Daten bestimmt. Dies war aufgrund der in diesem Fall sehr hohen
Oberflächenrauigkeit nicht für die bei 10−2 mbar abgeschiedene Schicht möglich. Die bestimmten
Schichtdicken sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Dort sind außerdem die mittels Profilometrie
und aus der Lage der Interferenzmaxima nach Gleichung (7.1) erhaltenen Schichtdicken zu fin-
den. Ellipsometrie- und Reflexionsauswertung ergeben relativ gute Übereinstimmung bezüglich
der Schichtdicke. Die Profilometrieergebnisse weichen mitunter recht stark von diesen ab. Dies
könnte darauf zurückzuführen sein, dass für diese Messung eine zweite Probenserie hergestellt
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Tabelle 7.2 – Aus Ellipsometrie (delli) und Profilometrie (dprof) sowie aus der Lage der Interferenzmaxima
in den Reflexionsspektren ermittelte Schichtdicken für mittels PLD-gezüchtete NiO-Schichten, Sauerstoff-
Partialdruckserie.
pO2 (mbar) delli (nm) dprof (nm) drefl (nm)
10−4 92,37± 0,04 121 97
10−3 155,00± 0,16 148 156
10−2 – – 209
10−1 158,58± 0,10 96 139
(a) (b)
Abbildung 7.14 – (a) Transmissions- und (b) Reflexionsspektren der PLD-Druckserie.
wurde und die Schichtdicken beim PLD-Wachstum nicht so reproduzierbar sind, wie es für ge-
sputterte Schichten der Fall ist.
Die Ergebnisse der optischen Transmission und Reflexion (Abb. 7.14) stützen die Folgerung ge-
ringer Oberflächenrauheit für die beiden kleinsten Drücke. Der Transmissionsgrad t im sichtbaren
Spektralbereich liegt für diese Proben im Durchschnitt bei über 60 %, ist aber aufgrund einer
großen Amplitude von r, die durch Schichtdickeninterferenzen zustande kommt (s. Abb. 7.14b),
stark moduliert. Für die beiden höchsten Drücke sind die Reflexionsgrade im Schnitt weniger
als halb so groß und nur schwach moduliert. Für den höchsten Druck ergibt sich eine insgesamt
hohe Transmission der Schicht von über 60 % im sichtbaren Spektralbereich. Auch oberhalb
der geschätzten Absorptionskante von 4 eV werden noch einige Prozent des einfallenden Lichtes
transmittiert. Dies weist darauf hin, dass in diesem Bereich die effektive Absorption der Schicht
nicht so hoch ist, wie ihre Schichtdicke – vergleichbar mit der bei 10−3 mbar gezüchteten Probe
– erwarten lässt.
Typischerweise besitzen mit Vakuumtechniken bei vergleichsweise hohem Hintergrunddruck ab-
geschiedene Dünnfilme eine poröse Struktur [234, 118]. Tatsächlich ergab die ellipsometrische
Anpassung der optischen Konstanten am bei 0,1 mbar gezüchteten Film deutlich kleinere Werte
für ε1 und ε2 als für die ersten beiden Proben. Das kann als Zeichen dafür gedeutet werden,
dass der Film Poren besitzt, die den effektiven optischen Konstanten verringern. Indem für die
Anpassung ein Effektivmedium-Ansatz (EMA) gewählt wurde, bei dem die Schicht zu etwa 50 %
90
7.2 Mittels PLD gezüchtete Proben
400nm
500 nm
Abbildung 7.15 – Elektronenmikroskopaufnahmen von bei 0,1 mbar gezüchteten, porösen NiO-Schichten
im Querschnitt (mittels Ionenstrahlätzen präpariert).
Leerraum enthält, konnte dieser Unterschied ausgeglichen werden. Die Porosität der Hochdruck-
schichten konnte mittels Elektronenmikroskopie an Querschnitten solcher Schichten nachgewiesen
werden (siehe Abb. 7.15). Die Poren erstrecken sich mitunter über die gesamte Filmdicke mit
Durchmessern von unter 100 nm.
Die intensiven Schichtdickeninterferenzen machen eine Interpretation der Reflexionsspektren
(Abb. 7.14b) schwieriger als für die gesputterten Filme. Zwei auch an diesen Filmen beobachtete
Merkmale sind jedoch relativ gut wiederzuerkennen: das hochenergetische Reflexionsmaximum
(ii), in diesem Fall bei etwa 5,6 eV sowie ein Maximum in der Nähe von 4 eV (iii), das für die
bei dem höchsten Druck gezüchtete Probe nur als sehr schwache Schulter an der hochenergeti-
schen Flanke des Maximums bei etwa 3,5 eV (iv) sichtbar ist. Es ist nicht möglich, den Ursprung
des mit (iv) bezeichneten Maximums eindeutig zuzuordnen: Es ist möglich, dass es sich um das
letzte Interferenzmaximum handelt, dass für alle vier Schichten etwa bei der gleichen Energie auf-
tritt, da in der Nähe der Absorptionskante der Brechungsindex bereits stark ansteigt; es könnte
sich aber auch um eine optische Resonanz im NiO handeln. Das an gesputterten sehr deutlich
beobachtbare Signal bei etwa 1,5 eV (i) ist in diesen Daten durch die Interferenzerscheinungen
überlagert, hebt sich aber zumindest für die Drücke 10−4 mbar und 10−1 mbar relativ gut von
diesem Hintergrund ab.
Auf eine Auswertung des Absorptionskoeffizienten auf Basis dieser Daten nach Gleichung (5.5)
wird an dieser Stelle bewusst verzichtet. Eine rigorose Methode, mit der der Absorptionskoeffizi-
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ent lediglich auf Basis von Transmissions- und Reflexionsspektren zuverlässig errechnet werden
kann, existiert bis heute nicht. Gleichung (5.5) stellt nur eine grobe Näherung dar, die ins-
besondere im Transparenzbereich von Dünnschichten schwache Merkmale in Absorption nicht
verlässlich von Schichtdickeninterferenzen trennt. So werden zum Beispiel Mehrfachreflexionen
innerhalb einer Schicht, Streuung (das heißt, diffuse Reflexion) an der Oberfläche der Probe
und Reflexionsprozesse an den einzelnen Grenzflächen innerhalb der Probe nicht berücksichtigt.
Tatsächlich führte eine probeweise Auswertung der Daten nach Gleichung (5.5) zu großen, auch
qualitativen Unterschieden in den berechneten Absorptionsspektren. Um trotzdem eine Aussage
über die genaue Lage der Absorptionskante treffen zu können, sollen stattdessen ellipsometrische
Messungen herangezogen werden. Da sich im weiteren Verlauf der Arbeit herausstellen wird,
dass die bei 0,1 mbar gezüchteten Schichten am besten geeignet sind, um auf ZnO qualitativ
hochwertige pn-Dioden darzustellen, wurde diese Untersuchung unter anderem an einer solchen
Schicht durchgeführt. Zum Vergleich dazu wurden NiO-Schichten vermessen, die bei einer Sub-
strattemperatur von 520 ◦C gezüchtet wurden, da die in diesem Fall höhere kristalline Qualität
mit deutlicheren Merkmalen im Absorptionskoeffizienten einhergeht, was die Zuordnung zu be-
stimmten Übergängen verlässlicher macht. Die ellipsometrisch erhaltenen Absorptionskoeffizien-
ten für eine bei Raumtemperatur auf Quarzglas, eine bei 520 ◦C auf Quarzglas und eine ebenfalls
bei 520 ◦C auf MgO-Substrat gezüchtete NiO-Schicht sind in Abb. 7.16 gezeigt. Für die beiden
Hochtemperaturschichten sieht man deutlich vier lokale Maxima, deren energetische Lage bei
4,3 eV, 4,9 eV, 6,3 eV und 7,2 eV sehr gut mit den von Powell und Spicer berichteten Werten
[194] übereinstimmt und deren mögliche Ursprünge bereits diskutiert wurden. Im sichtbaren und
nahen Infrarot-Spektralbereich ergeben sich in der ellipsometrischen Auswertung ebenfalls einige
schwache Maxima der Absorption. Diese sind jedoch vermutlich Artefakte der Anpassung und
werden hier nicht weiter betrachtet.
Für die bei Raumtemperatur gezüchtete Probe ist das Absorptionsspektrum nicht so klar struktu-
riert. Im Infrarot- und sichtbaren Spektralbereich ist α größer als für die Hochtemperaturschich-
ten, was dem visuellen Eindruck entspricht und mit der geringeren Kristallqualität und damit
höheren Defektkonzentrationen zusammenhängen kann. Das Einsetzen der Absorption geschieht
über einen weiten Bereich und flacher als für die bei hoher Temperatur hergestellten Schichten.
Qualitativ stimmen die Absorptionsspektren aber überein. Für den weiteren Verlauf der Arbeit
wird festgehalten, dass auch die mittels PLD hergestellten NiO-Schichten eine Absorptionskante
in der Nähe von 4 eV zeigen, genau wie die gesputterten Dünnfilme.
Elektrische Eigenschaften
Auch an den mittels PLD hergestellten NiO-Filme war es nicht möglich, Hall-Spannungen zu
messen. Darüber hinaus konnten Messungen der elektrischen Leitfähigkeit überhaupt nur an Pro-
ben gemessen werden, die bei Raumtemperatur und einem Sauerstoff-Partialdruck von 0,1 mbar
abgeschieden wurden. Jede andere Parameterwahl führte zu isolierenden Schichten, das heißt,
der über an den Ecken der Proben aufgebrachte Metallkontakte gemessene, laterale Widerstand
überstieg in diesen Fällen 1 GΩ. Die Überprüfung des Leitungstyps mittels der hot probe-Technik
offenbarte jedoch in allen Fällen, dass die NiO-Filme p-Leitung zeigen. Die optischen Messun-
gen belegen, dass die PLD-gezüchteten NiO-Schichten generell deutlich geringere Absorption
im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich und daher wahrscheinlich niedrigere Kon-
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Abbildung 7.16 – Absorptionskoeffizienten von NiO-Schichten aus Ellipsometriemessungen, (a) bei RT
auf Quarzglas, (b) bei 520 ◦C auf Quarzglas, (c) bei 520 ◦C auf MgO gezüchtet.
zentrationen von Ni3+-Ionen, die für leitfähige Schichten nötig sind, aufweisen. Da ein hoher
Sauerstoff-Partialdruck die Formierung von Nickelvakanzen begünstigt, was mit der Bildung
dreiwertiger Nickelionen verbunden ist, unterstützt die Beobachtung einer gewissen Leitfähigkeit
nur für den höchsten Wert von pO2 die Vermutung, dass die PLD-gezüchteten Dünnfilme in ihrer
Zusammensetzung näher am stöchiometrischen Ni/O-Verhältnis sind als die gesputterten, mit
dem stärksten Kationenunterschuss bei pO2 = 0,1 mbar.
Für die Wachstumsparameter Ts = 25 ◦C und pO2 = 0,1 mbar beträgt der spezifische Leitwert
der NiO-Schichten etwa σdc = 0,15 S m−1. Wird für die elektrische Leitfähigkeit wieder der
Zusammenhang
σdc = eµpp (7.5)
angenommen und als obere Grenze für die Mobilität µp = 0,1 cm2 V−1 s−1 zugrunde gelegt,
kann man abschätzen, dass die Lochdichte p mindestens 9× 1016 cm−3 beträgt. Jedoch muss
auch beachtet werden, dass in der Literatur berichtete Werte – speziell für Proben, deren Zu-
sammensetzung eher dem idealen Ni/O-Verhältnis entspricht, also beispielsweise NiO-Einkristalle
– für die Lochmobilität in NiO bis 10−5 cm2 V−1 s−1 reichen [112], was den Bereich der mög-
lichen Werte für p über mehrere Größenordnungen ausdehnt (im vorliegenden Fall auf bis zu
9× 1020 cm−3). Unterschiedliche Untersuchungen der natürlichen Abweichung von der Stöchio-
metrie ergaben, dass die molare Konzentration von VNi (also Vakanzen pro Ionenpaar) im ther-
modynamischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur einen Wert von 10−3, also etwa 0,1 at.%,
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nicht übersteigt [119]. Unter Verwendung der Dichte von ρNiO = 6,67 g cm−3 und der molaren
Masse MNiO = 74,69 g mol−1 [70] ergibt sich eine Höchstkonzentration von VNi, und damit von
p, zu 6,7× 1021 cm−3.
Untersuchungen des Leitungsmechanismus
Es gilt in der Literatur als weitgehend akzeptiert, dass der elektrische Transport in NiO nicht mit
einer „einfachen“ Bandleitung, also sich quasi-frei in einem energetisch breiten Kontinuum von
Zuständen bewegenden Ladungsträgern, erklärt werden kann [17, 56, 5, 3, 104, 20, 8, 22, 112],
wie es für viele Halbleiter der Fall ist8. Durch die starke Beteiligung von d-Orbitalen an den
obersten besetzten Zuständen erfahren dort eingebrachte Löcher eine starke räumliche Lokali-
sierung. Weiterhin gilt als gut belegt, dass NiO polaronische Effekte zeigt [20], Ladungsträger
sich also mit einer Gitterverzerrung umgeben, in deren Potential diese dann gefangen sind. Über
die präzise Natur dieser Polaronen gibt es eine Diskussion, die in den 1960er Jahren begann und
die bis heute nicht beendet wurde. Zur Debatte steht in den oben angegebenen Quellen unter
anderem, ob besagte Polaronen über einen Hüpfprozess (wie beispielsweise durch Makhlouf
favorisiert [148]) oder in Form einer Polaronen-Bandleitung transportiert werden (hierfür argu-
mentieren Bosman undVan Daal [20]), sowie die räumliche Ausdehnung der Gitterverzerrung9.
Snowden und Saltsburg waren die ersten, die einen defektinduzierten Mechanismus für den
elektrischen Transport in NiO vorschlugen, bei dem die Ladungsträger von einem Punktdefekt
zum nächsten springen [227].
Die Vielfalt der vorgeschlagenen Modelle, die neben theoretischen Überlegungen auch jeweils mit
experimentellen Ergebnissen belegt wurden, lässt vermuten, dass es entweder eine entsprechend
große Variation der elektronischen Eigenschaften in der Menge der untersuchten Proben gibt, oder
dass die experimentellen Belege generell keine eindeutige Interpretation zulassen – beispielswei-
se, weil unterschiedliche Transportmechanismen gleichzeitig präsent sein können, die jedoch zur
elektrischen Leitfähigkeit bei unterschiedlichen Frequenzen beitragen. Dieser Abschnitt soll daher
kein Versuch sein, die Debatte beizulegen; vielmehr sollen für die hergestellten NiO-Schichten Da-
ten präsentiert werden, die die Plausibilität eines bestimmten Modells zum Leitungsmechanismus
in diesem konkreten Fall nahelegen. Dabei kommt letztlich die Messung der frequenzabhängigen
komplexen Leitfähigkeit zum Einsatz.
Die für diese Untersuchungen hergestellte Probe besteht aus mittels PLD gezüchteten NiO-
Kontakten10 mit kreisförmigem Querschnitt auf einem vollflächigen, gesputterten Platin-Rück-
kontakt. Als Substrat wurde Quarzglas verwendet. Das Wachstum der NiO-Schicht wurde bei
Raumtemperatur und einem Sauerstoff-Partialdruck von 0,1 mbar durchgeführt, die Dicke der
Kontakte beträgt etwa 350 nm. Das NiO wurde abschließend mit einer etwa 3 nm dicken Deck-
schicht aus Gold bedeckt, um homogene Injektion und Extraktion von Ladungsträgern zu ge-
währleisten; diese Strategie wurde später auch bei NiO-ZnO-Heterokontakten angewendet. Die
8Bosman und Crevecoeur widersprechen dieser Aussage in Referenz [21] und argumentieren für ein Modell der
Bandleitung. Auch Osburn und Vest halten dieses Modell nicht prinzipiell für ausgeschlossen [179]
9„Kleine Polaronen“ für Löcher in 3d-Zuständen vs. „große Polaronen“ für den Fall, dass die Löcher einem O
2p-Band entstammen; letzteres erlaubt eine Ausdehnung der Polaronen-Wellenfunktion über mehrere Gitter-
konstanten, was eine Polaronen-Bandleitung implizieren würde
10Eine entsprechende Untersuchung an gesputterten NiO-Schichten war aufgrund der deutlich höheren Leitfähig-
keit in diesem Fall nicht möglich.
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(a) (b)
Abbildung 7.17 – Strom-Spannungskennlinien von Pt/PLD-NiO/Au-Kontakten im (a) linearen und (b)
semilogarithmischen Maßstab.
Wahl von Pt als Rückkontakt wurde getroffen, um der möglichen Bildung einer RLZ im NiO
vorzubeugen. Dazu ist im Fall eines p-Halbleiters ein Metall mit möglichst großer Austrittsarbeit
nötig, damit es nicht zu einer Elektronenanreicherung im NiO, sondern im Metall kommt. Plain
(Pt)t erfüllt dies mit WPt = 5,3 eV [71] zufriedenstellend. Darüber hinaus stellte sich heraus,
dass Platin auf Glas bessere Hafteigenschaften aufweist als andere Metalle mit ähnlich hohen
Austrittsarbeiten, wie beispielsweise Gold, was für die photolithographische Prozessierung von
Vorteil ist.
Abb. 7.17 zeigt eine typische Strom-Spannungskennlinie dieser Kontaktstrukturen bei Raum-
temperatur. Diese sind für |V | < 0,2 V ohmsch, oberhalb steigt der Strom superlinear an. Im
semilogarithmischen Maßstab ist zu sehen, dass in diesem Bereich der Zusammenhang zwischen
Strom und Spannung näherungsweise exponentiell ist. Die fast vollständige Symmetrie der Kenn-
linie bezüglich Vorwärts- und Rückwärtsspannung kann als Zeichen dafür gedeutet werden, dass
die Bandverbiegung im NiO sehr klein ist, entsprechend der theoretisch zu erwartenden Schottky-
Barrierenhöhe für Löcher zwischen Pt und NiO von
FBp ≈WPt − (χNiO + Eg,NiO) = 5,3 eV− (1,46 eV + 4,0 eV) = 0,16 eV. (7.6)
Der Anstieg der Leitfähigkeit für Spannungen größer 0,2 V deutet darauf hin, dass die dem Trans-
portprozess zugeordnete Ladungsträgermobilität abhängig vom Injektionsgrad, also der Lage der
Fermienergie, ist. Ein solcher Effekt kann auftreten, wenn sich ein Großteil der Ladungsträger
in lokalisierten Zuständen befindet. Bei steigender Ladungsträgerinjektion werden diese Zustän-
de nach und nach aufgefüllt, wodurch der räumliche Überlapp zwischen den Ladungsträger-
Wellenfunktionen ansteigt. Dies äußert sich in einer mit der angelegten Spannung anwachsen-
den Mobilität. Dieses Modell findet Anwendung im Gebiet organischer Halbleiter, in denen der
elektrische Transport über Hüpfleitung in schmalen Bändern lokalisierter Zustände stattfindet.
Auf Grund der gaußförmig verteilten Zustandsdichte in diesen Materialien beobachtet man hier
jedoch typischerweise oberhalb eines Spannungsbereiches mit ohmscher Leitung ein Absinken
der Ladungsträgermobilität [163]. Liegt oberhalb der lokalisierten Niveaus ein Kontinuum freier
Zustände vor, so wie es für das Valenzband von NiO erwartet werden kann, und wird die Fer-
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(a) (b)
Abbildung 7.18 – Temperaturabhängige Strom-Spannungskennlinien von Pt/PLD-NiO/Au-Kontakten
in (a) halblogarithmischer und (b) doppeltlogarithmischer Darstellung.
mienergie auf dieses Kontinuum zu bewegt, lässt sich ein Anstieg der Mobilität im Rahmen des
gleichen Modells verstehen.
Abb. 7.18 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Kennlinien zwischen Raumtemperatur und
120 K. Es ist zu sehen, dass der Strom in diesem Temperaturbereich um fast sechs Größen-
ordnungen absinkt, der Transportprozess also stark temperaturabhängig ist. In einer doppeltlo-
garithmischen Darstellung (Abb. 7.18b) sieht man, dass es drei Bereiche bezüglich der angelegten
Spannung gibt : (i) den Bereich ohmscher Leitung bei niedriger Injektion, (ii) einen Übergangsbe-
reich mit stärker werdender Abhängigkeit des Stromes von der Spannung, (iii) den Bereich hoher
Injektion, bei dem der Zusammenhang zwischen Strom und Spannung für T ≤ 260 K durch ein
Potenzgesetz
I ∝ V γ (7.7)
beschrieben wird, wobei γ eine Funktion der Temperatur ist. Potenzartige Strom-Spannungszu-
sammenhänge werden häufig an (semi-)isolierenden Materialien beobachtet – organische Halblei-
ter zählen dazu – und können im Rahmen des Konzeptes des raumladungslimitierten Transports
(engl. space charge-limited current, SCLC) beschrieben werden. Mott und Gurney beschrie-
ben die Stromdichte-Spannungscharakteristik einer Isolatorschicht der Dicke d zwischen zwei




wobei εi die Permittivität und µ die Ladungsträgermobilität des Isolators ist. Gleichung (7.8) wird
Mott-Gurney-Gesetz genannt und gilt streng genommen nur für einen isolierenden Festkörper
ohne Ladungsträger-Haftstellen. Es ist nicht explizit temperaturabhängig (abgesehen von einer
möglichen T -Abhängigkeit von µ) und sagt eine quadratische Abhängigkeit der Stromdichte von
der angelegten Spannung voraus.
Die mittels Anpassung ermittelten Spannungsexponenten aller Charakteristiken in Abhängig-
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  = 0.92 + Tc/T
Tc = 216 K
Abbildung 7.19 – Temperaturabhängigkeit des Spannungsexponenten γ von Strom-
Spannungscharakteristiken der Pt/PLD-NiO/Au-Kontakte.
keit von der Temperatur sind in Abb. 7.19 dargestellt. Für Temperaturen größer als 260 K ist
der Transport vermutlich noch hauptsächlich durch thermionische Emission über die niedri-
ge, aber vorhandene Barriere des Pt/NiO-Kontaktes bestimmt, was den exponentiellen Verlauf
der Charakteristiken für diese Temperaturen erklärt. Hier ergibt die Anpassung Werte für γ,
die physikalisch vermutlich keinerlei Bedeutung haben; sie werden hier aber gezeigt, um den
Übergang zwischen dem schottky-artigen Verhalten bei hohen Temperaturen und dem durch
die NiO-Schicht begrenzten Transport für niedrige T zu veranschaulichen. Dieser Übergang ist
bei etwa 240 K zu sehen, der entsprechende Spannungsexponent beträgt 1,89, liegt also nahe
bei dem durch Gleichung (7.8) beschriebenen theoretischen Wert von 2. Für kleiner werdende
Temperaturen steigt γ linear mit T−1 an. Diese Temperaturabhängigkeit wird durch das Mott-
Gurney-Gesetz nicht erklärt. Verwendet man dieses Modell, um die Ladungsträgermobilität µ,
bei einer Temperatur von 200 K, bei der γ = 2 gilt, abzuschätzen, erhält man einen Wert von11
µ = 3,1× 10−4 cm2 V−1 s−1.
Die Temperaturabhängigkeit des Spannungsexponenten wird im Rahmen eines modifizierten
SCLC-Modells beschrieben, das die Existenz von energetisch verteilten Trap-Zuständen berück-
sichtigt [204, 149]. Es kann gezeigt werden, dass in diesem Fall die Charakteristik dem Zusam-
menhang
j ∝ V (Tc/T)+1 (7.9)
folgt, wobei Tc eine charakteristische Temperatur ist, die die energetische Verteilung der Zustän-
de beschreibt. Gleichung (7.9) gilt nur für T < Tc, oberhalb der charakteristischen Temperatur
11für eine Spannung von 2V; hier ist j = 345,3Am−2
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ist in diesem Modell der Spannungsexponent konstant 2. Für die Daten in Abb. 7.19 ergibt sich
mit einer Anpassung der Temperaturabhängigkeit (gestrichelte Linie) Tc = 216 K. Der konstante
Term der linearen Anpassung liegt mit 0,92 in der Nähe von 1, wie vom Modell beschrieben.
Der Transport von Ladungsträgern wird also vermutlich durch energetisch verteilte Traps do-
miniert, in denen ein Großteil der injizierten Ladungsträger gefangen ist. Die zu Tc äquivalente,
charakteristische Energie Ec = 18,6 meV ist äußerst gering und deutet auf eine energetisch stark
lokalisierte Verteilung von Zuständen hin. Rose [204] gibt ein Verfahren an, mit dem aus der
Strom-Spannungscharakteristik unter der Bedingung, dass j mindestens wie V 2 variiert, die Ver-














für die Dichte der Zustände in einem Energieintervall (in eV) von kBT um die Fermienergie,
mit AK und d der Fläche und Dicke der untersuchten Schicht und C der Kapazität des Kontak-
tes. Gleichung (7.10) ergibt die Dichte der Traps pro Energieintervall. In Abwesenheit einer RLZ,
wovon hier ausgegangen wird, ist C näherungsweise durch die geometrische Kapazität12 des Kon-
taktes, hier Cgeom = εNiOAKd = 85 pF, gegeben. Die so berechnete Abhängigkeit der beitragenden
Trap-Zustandsdichte von der externen Spannung ist in Abb. 7.20 für die bei 200 K und 130 K
gemessenen Kennlinien gezeigt. Da nicht bekannt ist, wie sich die Lage der Loch-Fermienergie
mit der Spannung ändert, können diese Daten nicht in eine Zustandsdichte der Form Nt(E)
umgerechnet werden. Zu sehen ist jedoch eine ansteigende Zustandsdichte für Spannungen grö-
ßer 0,2 V, also mit sich zunehmend auf die Valenzbandkante zu bewegender Fermienergie. Für
V < 0,2 V variiert j linear mit V , hier liefert die Auswertung unphysikalische Ergebnisse, da die
oben genannte Voraussetzung für diese Auswertung nicht gegeben ist. Für beide Temperaturen
ergeben sich ähnliche Verläufe der Zustandsdichte.
Es kann festgehalten werden, dass der elektrische Transport in PLD-gezüchtetem NiO bei Tem-
peraturen unterhalb der Raumtemperatur13 durch Ladungsträgerfallen dominiert wird, in denen
ein großer Teil der Löcher gefangen ist. Mit anliegender Spannung füllen injizierte Ladungsträger
diese Zustände auf, und es wird ein leichter Anstieg der Zustandsdichte in Richtung Valenzband-
kante beobachtet, im Kontrast zu den oben genannten Ergebnissen an organischen Halbleitern.
Übertragen auf die vorliegende Situation lautet ein Modellentwurf für den spannungsabhängigen
Transport von Löchern in NiO wie folgt: Die mit der anliegenden Spannung steigende Dichte
freier Zustände verursacht eine höhere Leitfähigkeit der NiO-Schicht, indem sie ein Hüpfen der
Ladungsträger von einem Trap-Zustand zum anderen ermöglichen. Dies passiert umso häufiger,
je mehr freie Zustände sich in der Nähe der Fermienergie befinden und somit zu diesem Prozess
beitragen können. Die steigende Dichte besetzter Trap-Zustände erhöht gleichzeitig den räum-
lichen Überlapp der Ladungsträger-Wellenfunktion, was ein Hüpfen weiterhin begünstigen würde.
Bis hierhin wurde nur die Spannungsabhängigkeit des Transportprozesses betrachtet. Im Fol-
genden werden Messungen des frequenzabhängigen Leitwertes der Pt/PLD-NiO/Au-Kontakte
12Der Durchmesser des untersuchten Kontaktes beträgt 600µm. Es wurde εNiO = 11.9ε0 zugrunde gelegt.
13Es ist zu vermuten, dass dieser Prozess auch bei Raumtemperatur stattfindet, aber dort größere Leitfähigkeiten
hervorbringt als die thermionische Emission von Ladungsträgern über die flache Barriere am Pt/NiO-Kontakt,
so dass oberhalb von 260K letzterer den Transport dominiert.
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Abbildung 7.20 – Zustandsdichte der zum Transport beitragenden Traps in Abhängigkeit der externen
Spannung, für T = 200 K und 130 K.
gezeigt, die Daten liefern, welche das Trap-basierte Modell für den Leitungsprozess unterstüt-
zen. Der Realteil G des komplexen Leitwertes Y der Pt/PLD-NiO/Au-Strukturen wurde so-
wohl frequenz- als auch temperaturabhängig gemessen (Abb. 7.21). Die Messungen wurden bei
V = 0 V durchgeführt, die Amplitude der angelegten Wechselspannung betrug 50 mV.
Eine erste wichtige Beobachtung ist, dass die Leitfähigkeit sowohl mit steigender Frequenz f
als auch mit steigender Temperatur T zunimmt. Weiterhin ist G für niedrige Frequenzen deut-
lich stärker temperaturabhängig als für hohe. Bei niedrigen f ist die gemessene Leitfähigkeit
für Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 245 K näherungsweise konstant, so dass der
entsprechende Wert für G als DC-Leitfähigkeit Gdc interpretiert werden kann. Der Anstieg von
G mit der Kreisfrequenz ω = 2pif folgt dem Zusammenhang
G(ω) ∝ ωs (7.11)
mit s = s(T, ω), sowie analog für die Temperaturabhängigkeit
G(T ) ∝ ωn (7.12)
mit n = n(T, ω). Anhand der Daten in Abb. 7.21 kann man qualitativ bereits erkennen, dass s
mit größer werdender Temperatur abnimmt, während der Temperaturexponent n mit steigender
Frequenz kleiner wird. Dies ist bereits der erste Hinweis auf den wahrscheinlichen Leitungsmecha-
nismus. Elliot diskutiert die frequenz- und temperaturabhängige Leitfähigkeit von amorphen
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(a) (b)
Abbildung 7.21 – Realteil des komplexen Leitwertes eines Pt/PLD-NiO/Au-Kontaktes, gemessen unter
Kurzschluss, (a) in Abhängigkeit der Messfrequenz bei verschiedenen Temperaturen, (b) temperatur-
abhängig für unterschiedliche Messfrequenzen.
Halbleitern14 bei Annahme einer Reihe von Leitungsprozessen [47]. Basierend auf seinen Ergeb-
nissen können für die untersuchten NiO-Schichten polaron-basierte Transportprozesse für einen
weiten Frequenzbereich ausgeschlossen werden, da für diese ein Absinken von s mit steigender
Frequenz vorhergesagt wird. Der einzige von ihm betrachtete Mechanismus, der das beobach-
tete Verhalten von s zeigen sollte, ist das im Englischen mit correlated barrier hopping (CBH)
bezeichnete Hüpfen von Ladungsträgern zwischen benachbarten Defektzuständen. Diese Defekte
bilden tiefe Potentialtöpfe für die Ladungsträger, deren effektive Tiefe W davon abhängt, wie
groß die Konzentration der Defekte ist. Das CBH-Modell wurde ursprünglich durch Pike zur
Beschreibung dielektrischer Verluste in Scandiumoxid entwickelt [190] und später auch auf glas-
artige Materialien angewendet [191, 48, 49]. Das effektive Potential, in dem die Ladungsträger
sich befinden, kann coulomb-artig beschrieben werden:




wobei WM die Tiefe des Potentialtopfes bei unendlicher Entfernung zweier solcher Potentialmul-
den und R12 der mittlere räumliche Abstand zwischen zwei Defekten ist. Steigt die Konzentration
der Defekte, so wird W gegenüber WM abgesenkt. Die Situation ist in Abb. 7.22 schematisch
für ein solches Defektpaar in einem p-Halbleiter dargestellt. In der Literatur werden häufig zwei
Grenzfälle diskutiert: Unterscheiden sich die Grundzustandsenergien aller Potentialtöpfe (Diffe-
renz ∆) im Mittel um weniger als kBT , spricht man vom schmalbandigen Grenzfall. Für ∆ > kBT
erhält man das breitbandige Limit.
Für diesen speziellen Leitungsmechanismus gelten unter Annahme des schmalbandigen Limits
die Zusammenhänge [136]





und s = 1− 6kBT
WM − kBT ln (1/ωτ0) , (7.14)
14Wie bereits diskutiert sind die untersuchten NiO-Filme nicht amorph, sondern nanokristallin. Es kann jedoch
davon ausgegangen werden, dass die Gültigkeit der vorgeschlagenen Modelle auch in diesem Fall weitgehend
erhalten bleibt, so lange das Material ein hohes Maß an Unordnung aufweist. Das dürfte im vorliegenden Fall
aufgrund der Natur des Leitungsprozesses über stochastisch verteilte Defekte zutreffen.
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Valenzband
Abbildung 7.22 – Schematische Darstellung der Ausbildung reduzierter Barrierenhöhen an einem be-
nachbarten Defektpaar im CBH-Modell für einen p-Halbleiter.
wobei τ0 eine charakteristische Zeitkonstante ist, die die mit dem Ladungstransfer verbundene
Relaxation des Gitters beschreibt. Geht man von τ0 ≈ 10−12 s aus (dies entspricht etwa dem
Kehrwert der Debye-Frequenz νD in NiO bei Raumtemperatur [59]) und benutzt (7.14) zur An-
passung der G(T )-Daten, so erhält man für jede Frequenz einen Wert für WM. Es zeigt sich, dass
WM über alle Messfrequenzen hinweg nur wenig variiert und im Mittel bei etwa 1,97 eV liegt.
Dies entspricht im CBH-Modell dem Abstand der Grundzustandsenergie des in einem isolierten
Defekt gefangenen Ladungsträger zur oberen Kante des Bandes, mit dem der Defekt wechsel-
wirkt. Wenn man davon ausgeht, dass dies die voll besetzten Ni 3d-Zustände sind, würde das
Energieniveau des Defektes praktisch in der Mitte der Bandlücke platziert, was der Vorstellung
eines relativ flachen Defektzustandes widerspräche. Allerdings ist aus der Literatur bekannt, dass
etwa 1,5 eV unterhalb der Ni 3d-Niveaus ein mit O 2p-Zuständen in Verbindung stehendes Band
liegt [3]. Wenn der VNi-Defekt hauptsächlich mit diesem Band wechselwirkt, kann man die Akti-
vierungsenergie des isolierten Zustandes als Abstand des Niveaus zum O 2p-Band interpretieren
und das Energieniveau läge etwa 500 meV oberhalb der Ni 3d-Zustände, in Übereinstimmung mit
Literaturwerten [3].
Eine entsprechende Anpassung der G(ω)-Daten gestaltet sich deutlich schwieriger. Dies hat zwei
Gründe:
1. Die nicht-verschwindende, frequenzunabhängige Leitfähigkeit für kleine f und T > 250 K
ruft sehr geringe scheinbare Werte für s hervor, die durch (7.14) nicht beschrieben werden.
2. Eine breite Relaxationsmode, die bei Raumtemperatur im hohen kHz-Bereich beizutragen
scheint, wird ebenfalls durch den einfachen Ansatz nach (7.14) nicht beschrieben. Eben-
solches gilt für eine zweite Mode, die bei niedrigen Temperaturen am oberen Ende des
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vermessenen Frequenzintervalls auftaucht.
Der erste Punkt lässt sich näherungsweise durch eine Korrektur der G(ω)-Daten um den Gleich-
stromanteil Gdc umgehen. Dazu wurden für die ersten fünf Temperaturen durch eine Anpassung
im niedrigen Frequenzbereich mittels der Relation
G(ω) = Gdc +Aωs (7.15)
die entsprechenden Gdc-Werte extrahiert. In einer Arrhenius-Darstellung (s. Abb. 7.23a) erkennt
man, dass Gdc (zumindest in diesem Temperaturbereich) einfach thermisch aktiviert ist. Eine
entsprechende Anpassung gemäß






liefert eine Aktivierungsenergie für die DC-Leitfähigkeit von Ea,dc = 350 meV. Dies ist in guter
Übereinstimmung mit Ergebnissen von Makhlouf [148], der Ea,dc = 400 meV bis 500 meV be-
stimmte, und etwas geringer als die von Aiken und Jordan erhaltenen Werte zwischen 570 meV
und 850 meV [5]. Nimmt man an, dass auch im Grenzfall w → 0 der CBH-Prozess der domi-
nierende Mechanismus ist, lässt sich diese Energie mit der reduzierten Barrierenhöhe W aus
Abb. 7.22 identifizieren.
Durch eine Fortsetzung des Arrhenius-Zusammenhangs (7.16) auf den gesamten Temperatur-
bereich wurden die Gdc-Werte für alle Temperaturen näherungsweise errechnet und die G(ω)-
Kurven um diesen Wert korrigiert. Diese Daten wurden verwendet, um den Verlauf des Frequenz-
exponenten s mittels
s = d (ln (G−Gdc))d(lnω) (7.17)
für jede Temperatur zu bestimmen. Diese Daten sind in Abb. 7.23b grafisch dargestellt. Der oben
angesprochene zweite Punkt wird nun offensichtlich: Die bei Temperaturen ≥ 230 K deutlich
sichtbare Relaxationsmode führt zu einem Maximum in s im hohen kHz-Bereich, das mit sin-
kender Temperatur zu kleineren ω verschiebt. Zugleich gibt es ein Maximum von s bei niedrigen
Temperaturen zum oberen Rand des Frequenzintervalls hin; die Lage dieser Mode ist aufgrund
des hier recht starken Rauschens schwer auszumachen. Vernachlässigt man diese beiden Effekte,
betrachtet also s nur für T < 230 K und ω . 106 rad s−1, ist der vom CBH-Modell vorhergesagte
Trend (s steigt mit ω und sinkt mit T ) deutlich zu erkennen.
Um die beiden Relaxationsmoden genauer zu untersuchen, kann die Frequenzabhängigkeit des
dielektrischen Verlustes, die in der frequenzabhängigen Kapazität C = G−Gdcω kodiert ist, be-
trachtet werden (Abb. 7.24a). Hier führen beide Moden zu einem Maximum in C, wobei die
zentrale Frequenz fr der bei hohen Temperaturen beobachtete Mode mit der Temperatur zu
kleineren Frequenzen schiebt und für T ≤ 230 K nicht mehr sichtbar ist. Abb. 7.24b zeigt die
zentrale Frequenz in Abhängigkeit von der Temperatur in Arrhenius-Darstellung; wiederum sieht
man ein temperaturaktiviertes Verhalten, hier mit einer Aktivierungsenergie von 335 meV. Die
Zentralfrequenz der Hochfrequenzmode liegt zwar knapp außerhalb des untersuchten Frequen-
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(a) (b)
Abbildung 7.23 – (a) Arrhenius-Darstellung der DC-Leitfähigkeiten für T ≥ 230 K, (b) aus den um Gdc
korrigierten G(ω)-Kurven experimentell bestimmter Frequenzexponent s.
(a) (b)
Abbildung 7.24 – (a) Frequenz- und temperaturabhängige Kapazität der Pt/NiO/Au-Kontakte, (b)
Arrhenius-Darstellung der Frequenz fr des für hohe Temperaturen beobachteten Maximums der Kapa-
zität.
zintervalls, allerdings kann man an der Flanke des Maximums keinerlei Verschiebung mit der
Temperatur erkennen. Diese Mode ist also entweder nicht temperaturaktiviert oder besitzt eine
sehr geringe Aktivierungsenergie.
Diese Ergebnisse sind in hervorragender Übereinstimmung zu von Lunkenheimer et al. ver-
öffentlichten Ergebnissen einer ähnlichen Studie der frequenz- und temperaturabhängigen Leit-
fähigkeit von reaktiv verdampftem NiO [143]. Die Autoren schlossen aus ihren Daten auf den
CBH-Mechanismus als Leitungsprozess bei niedrigen Frequenzen. Sie fanden einen (temperaturu-
nabhängigen) Wert der unkorrelierten GrundzustandsenergieWM von 1,9 eV sowie eine dielektri-
sche Relaxationsmode im hohen kHz-Bereich mit einer Aktivierungsenergie von 317 meV. Ihrer
Interpretation zu Folge ist diese Mode dem CBH-Prozess selbst zuzuordnen. Die Reichweite,
über die der Hüpfprozess zwischen zwei Defektzuständen stattfinden kann, sinkt mit steigender
Frequenz, bis oberhalb eines gewissen kritischen ωc die Reichweite unterhalb eines Wertes
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sinkt, so dass kein Transport mehr möglich ist. Bei dieser kritischen Frequenz wird ein Maximum
des dielektrischen Verlustes beobachtet. Für dieses Modell spricht, dass die Aktivierungsener-
gie des Gleichstrom-Leitungsprozesses und die des Verlustmaximums praktisch zusammenfallen,
wenn ersterer als ω → 0-Grenzfall des CBH-Modells aufgefasst wird. Elliott diskutiert diese
Möglichkeit [47] mit Verweis auf Pramanik et al. [195], der für diesen Grenzfall das Bild ei-
nes perkolationsartigen Leitungsmechanismus zeichnet. Letztere leiten einen Ausdruck für die
spezifische Gleichspannungsleitfähigkeit unter diesen Bedingungen her:

















mit rp dem kritischen Perkolationsradius,W (rp) der diesem Radius zugeordneten effektiven Bar-
rierenhöhe und N der Dichte der zum Transportprozess beitragenden Defektzentren – im vorlie-
genden Fall der Nickelvakanz. Gleichung (7.19) ermöglicht die Identifikation der experimentell
bestimmten Aktivierungsenergie von Gdc von 350 meV mit W (rp). Eine Abschätzung unter Ver-
wendung der unkorrelierten Barrierenhöhe WM = 1,97 eV ergibt eine ungefähre Anzahldichte N
der Nickelvakanzen von N = 1022 cm−3.
Lunkenheimer et al. beobachteten weiterhin einen starken Anstieg von G für f > 108 Hz mit
Werten des Frequenzexponenten s von fast 2, ähnlich wie in Abb. 7.23b zu sehen. Eine solche Ab-
hängigkeit wird im Rahmen eines Modells für die frequenzabhängige Leitfähigkeit vorhergesagt,
dass das Hüpfen von an Defekten gebundenen Polaronen beschreibt. In diesem Bereich gilt
G(ω)−Gdc ∝ ω
2τ
1 + ω2τ2 , (7.20)
also eine Abhängigkeit G(ω) ∝ ω2; identische Beobachtungen wurden durch Kabashima und
Kawakubo [104] sowie Snowden und Saltsburg [227] gemacht. Das Ansteigen des Frequenz-
exponenten s am oberen Ende des Frequenzbereiches auf Werte in der Nähe von 2 sowie die
weitgehende Temperaturunabhängigkeit für T < 215 K der Leitfähigkeit in diesem Frequenzbe-
reich (Abb.7.21b), die auf eine sehr geringe Aktivierungsenergie hinweist, wie für defektgebundene
Polaronen in NiO vorhergesagt [3], könnten ein Hinweis darauf sein, dass hier der selbe Effekt
beobachtet wird. Da dieses Feature jedoch größtenteils außerhalb des messbaren Frequenzberei-
ches liegt, kann hierüber keine definitive Aussage getroffen werden.
Zusammenfassend erscheint es wahrscheinlich, dass der vorherrschende Leitungsmechanismus in
den untersuchten NiO-Schichten für Frequenzen bis etwa 1 MHz durch das thermisch aktivierte
Hüpfen von an Nickelvakanzen gebundenen Löchern über durch räumliches Überlappen redu-
zierte Potentialbarrieren gegeben ist (correlated barrier hopping, CBH). Die Ladungsträger sind
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in diesem Bereich keine Polaronen, auch wenn erwartet werden kann, dass das Auftreten ei-
nes Punktdefektes wie VNi ebenfalls eine Gitterverzerrung hervorruft, die aber im Gegensatz zu
polaronischen Verzerrungen räumlich stationär ist. Bei höheren Frequenzen und niedrigen Tem-
peraturen ist es möglich, dass eine polaronische Signatur in der frequenzabhängigen Leitfähigkeit
beobachtet wird. Im Grenzfall ω → 0, also den Gleichspannungsfall, geht das CBH-Modell in
ein Perkolationsmodell über, bei dem die Leitfähigkeit des Materials durch den Transport von
Löchern entlang zusammenhängender Pfade über Defektzentren gegeben ist. Ein solches Modell
steht auch in Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus dem ersten Teil dieses Abschnitts: Für
ein Perkolationsmodell wird erwartet, dass die assoziierte Leitfähigkeit mit steigender Injektion
größer wird, da das Auffüllen stochastisch verteilter unbesetzter Zustände durch die ansteigende
Fermienergie zu einer größeren Anzahl zusammenhängender Pfade führt. Dieser Grenzfall ist
vermutlich ebenfalls in gesputterten NiO-Schichten realisiert: Hier ist die Vakanzendichte prin-
zipiell so hoch, dass die thermische Aktivierungsenergie für den Hopping-Transport sehr klein
wird und die Defekte ein Störstellenband bilden, das einen Lochtransport mit hoher Leitfähigkeit
ermöglicht.
Jedoch sei angemerkt, dass über den Beitrag von Korngrenzen, deren Dichte für nanokristalline
Schichten beträchtlich ist, zum elektrischen Leitungsprozess an dieser Stelle keine Aussage ge-
macht werden kann.Nachman et al. betonen die deutlich gesteigerte Leitfähigkeit von Korngren-
zen in bei hohen Sauerstoff-Partialdrücken hergestellten NiO-Schichten [164], während Osburn
und Vest sowohl isolierende als auch leitfähige Korngrenzen in NiO finden, ebenfalls abhängig
vom Sauerstoff-Partialdruck [178]. Die von Lunkenheimer et al. untersuchten Schichten waren
ebenfalls polykristallin, die große Übereinstimmung der hier gezeigten Ergebnisse mit denen der
Autoren ist also konsistent mit der Annahme, dass in beiden Fällen Einflüsse von Korngrenzen
erfasst wurden (auch wenn die Autoren dies nicht diskutieren). Da leitfähige Korngrenzen in
NiO in jedem Fall eine hohe Oberflächendichte von VNi aufweisen dürften, bleiben die in diesem
Abschnitt getroffenen Aussagen bezüglich des defektinduzierten CBH-Mechanismus weiterhin
gültig.
7.3 Fazit
Unabhängig von der Methode der Herstellung zeigen die untersuchten NiO-Schichten p-Lei-
tungstyp mit einer starken Abhängigkeit des Leitwertes vom Sauerstoffangebot während des
Schichtwachstums. Verstärkter Sauerstoffeinbau fördert die Bildung von Nickelvakanzen VNi.
Dies führt zu einer höheren elektrischen Leitfähigkeit, da dem elektronischen System pro VNi
zwei Löcher hinzugefügt werden. Es wurde gezeigt, dass diese Ladungsträger über einen ther-
misch aktivierten Hüpfprozess von einer Vakanz zur nächsten gelangen, was im Rahmen des
correlated barrier hopping-Modells beschreibbar ist. In diesem Modell ist die mit dem Transport
assoziierte Aktivierungsenergie umso kleiner, je höher die Konzentration des Defektes ist. Signa-
turen für die lokalisierte Natur der Löcher wurden auch in temperaturabhängigen Messungen der
Strom-Spannungskennlinien von Pt/PLD-NiO/Au-Kontaktstrukturen gefunden, die nicht-ohm-
sches Verhalten zeigen und typisch für raumladungsbegrenzten Transport sind. Für mittels Sput-
tern hergestellte Filme sind die Konzentrationen von VNi so hoch, dass die Aktivierungsenergie
des Hopping-Prozesses sehr klein wird und der Transport durch Leitung in einem Störstellenband
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beschreibbar ist.
Die Messungen der optischen Eigenschaften von NiO-Filmen zeigen neben der Absorptionskante
bei etwa 4 eV, die typischerweise der Fundamentalabsorption von NiO zugeordnet wird, Ab-
sorptionsprozesse im nahen infraroten und sichtbaren Spektralbereich auf. Der damit assoziierte
Absorptionskoeffizient ist umso größer, je leitfähiger die jeweilige Schicht ist. Dieser häufig be-
obachtete Zusammenhang zwischen optischer Absorption und elektrischer Leitfähigkeit wird im
Rahmen dieser Arbeit als Indiz für die defektinduzierte Natur beider Eigenschaften gedeutet. Der
Ursprung der Absorption leitfähiger Schichten kann zum einen durch elektronische Übergänge
am Ni3+-Ion verursacht werden, da die Konzentration dreiwertigen Nickels direkt mit der Va-
kanzendichte zusammenhängt. Zum anderen sind Übergänge aus tieferliegenden Zuständen, etwa
dem O 2p-Band, in Ni 3d-Niveaus möglich. Letztere sind in höher dotierten NiO-Schichten im
Durchschnitt mit weniger als acht Elektronen besetzt und stehen als Zielzustände für eine solche
Anregung zur Verfügung. Das prominente Reflexionsmaximum bei 1,5 eV, das an vielen unter-
suchten Schichten messbar ist, stützt die zweite Hypothese, da diese Energie gut mit derjenigen
übereinstimmt, die für den Übergang O2p6 + Ni3d7 → O2p5 + Ni3d8 erwartet wird.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur elektrischen Charakterisierung von NiO/ZnO-
Heterodioden präsentiert. Die Herstellung der ZnO-Schichten mittels PLD erfolgte dabei nach
einer in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik etablierten Prozedur, die eine hohe Schichtqualität
bezüglich kristalliner und elektrischer Eigenschaften gewährleistet. Durch die Verwendung von
a-orientierten Al2O3-Substraten wird die Eliminierung von Rotationsdomänen der ZnO-Schicht
erreicht, so dass eine feste epitaktische Beziehung zwischen Substrat und Film hergestellt wird.
Gegenüber den häufig benutzten c-orientierten Al2O3-Substraten bietet diese Wahl weiterhin den
Vorteil einer besseren Gitteranpassung mit dem epitaktischen ZnO-Film. Beides hat den Effekt
der unterdrückten Ausbildung struktureller Defekte, wodurch die Elektronenmobilität ansteigt
[57]. Vor der Abscheidung der ZnO-Schicht wird ein mit 1 at.% Aluminium (Al) dotierter ZnO-
Film abgeschieden, der als hochleitfähige, transparente Rückkontaktschicht dient [244, 245]. Die
ZnO-Schicht selbst wird mit einem ZnO-Target der Reinheit 99,9995 % abgeschieden. Durch die
Eindiffusion von Al aus der Rückkontaktschicht während des bei 670 ◦C stattfindenden Wachs-
tumsprozesses kommt es zum Einbau der Fremdatome und damit trotz hoher Targetreinheit zur
extrinsischen n-Dotierung, wie von Wenckstern et al. zeigen [244]. Indem die Dicke der ZnO-
Schicht ausreichend dick gewählt wird, sinkt die dadurch hervorgerufene Konzentration freier
Elektronen auf einige 1016 cm−3 im Bereich der RLZ, die sich durch den später hergestellten
Halbleiterkontakt unterhalb der ZnO-Oberfläche bildet. Diese Prozedur diente bereits in einer
Reihe von Arbeiten als Grundlage für die Herstellung von ZnO-basierten Metall-Halbleiter- und
Bipolardioden [245, 128, 127, 211, 210]. Insbesondere kommt diese Struktur auch zur Durchfüh-
rung von Defektstudien an ZnO zum Einsatz [220, 221, 217, 218, 216, 219]. In diesen Experimen-
ten ist vor allem der durch die Rückkontaktschicht reduzierte Serienwiderstand ZnO-basierter
Dioden und die im Vergleich zu seitlich kontaktierten Proben undeformierte RLZ von Vorteil.
Bezüglich der Abscheidung von NiO als p-Kontaktpartner werden wieder gesputtertes (im Fol-
genden kurz als ms-NiO bezeichnet, ms für Magnetronsputtern) und mittels PLD gezüchtetes
NiO (kurz PLD-NiO) gegenüber gestellt. Zuerst wird ein Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes
beim NiO-Wachstum auf Diodeneigenschaften untersucht. Da der Herstellungsprozess der NiO-
Kontaktstrukturen photolithographisch mittels der Lift-off-Technik erfolgte und der Lithogra-
phielack oberhalb von 110 ◦C nicht mehr prozessierbar ist, bestehen die untersuchten Kontakte in
diesen Experimenten aus bei Raumtemperatur abgeschiedenen Filmen. Die in diesen Experimen-
ten gewonnen Daten wurden benutzt, um für weitere Versuche, insbesondere im Hinblick auf die
Eignung der Kontakte für die dargestellten aktiven Bauelemente, eine optimale Wahl der Wachs-
tumsparameter zu treffen. Der Fokus des Kapitels liegt auf der Beschreibung des elektrischen
Transports in den hergestellten Dioden, vornehmlich durch Strom-Spannungscharakterisierung.
Die Gültigkeit des in Abschnitt 2.4 erstellten Banddiagrammes wird anhand von Kapazitäts-









Abbildung 8.1 – Schematischer Querschnitt der verwendeten Diodenstruktur.
der elektrischen Transporteigenschaften unter Berücksichtigung des vorgeschlagenen Transport-
mechanismus über Grenzflächenrekombination und -erzeugung von Elektronen und Löchern so-
wie von lateralen Inhomogenitäten der Kontakteigenschaften ermöglicht. Hierfür werden auch
temperaturabhängige Strom-Spannungsmessungen herangezogen.
8.1 Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes während des
NiO-Wachstums
Für die gesputterten Schichten wurden vier Sauerstoff-Partialdrücke wie im vorhergehenden
Kapitel (1,1× 10−3 mbar, 3,5× 10−3 mbar, 1,75× 10−2 mbar und 2,8× 10−2 mbar) gewählt. Die
Dicke der NiO-Kontakte betrug in jedem Fall 30 nm. Diese wurden im Anschluss an die NiO-
Abscheidung in situ mit einer etwa 3 nm dicken, gesputterten Au-Deckschicht versehen, um
homogene Injektion über eine Äquipotentialfläche zu gewährleisten. Die Au/NiO-Schichtstapel
wurden mittels Photolithographie und Lift-off-Technik zu säulenförmigen Kontakten mit kreis-
förmigem Querschnitt strukturiert (Durchmesser zwischen 150 µm und 800 µm). Ein an der Seite
der Probe aufgesputterter Goldstreifen stellt den elektrischen Kontakt zur ZnO:Al-Schicht her.
In Abb. 8.1 ist der Probenaufbau, der auch im weiteren Verlauf der Arbeit benutzt wurde, sche-
matisch im Querschnitt zu sehen.
Abb. 8.2 zeigt Stromdichte-Spannungskennlinien jeweils einer ausgewählten Diode mit typischem
Verhalten pro Druck. Es ist zu sehen, dass es einen systematischen Einfluss von pO2 auf die
Kennlinien gibt: Mit steigendem Druck sinkt die Größe der Rückwärtsstromdichte, die Dioden
zeigen weniger Kurzschlüsse und der logarithmische Anstieg im Vorwärtsbereich wird steiler und
gleichmäßiger. Für den höchsten Druck zeigt sich außerdem eine deutlich größere Stromdichte für
V > 0,5 V. Das Sperrverhältnis SR, in dieser Arbeit definiert als der Quotient aus Stromdichte
bei 2 V und −2 V, wächst von 4,1 Größenordnungen beim geringsten auf 5,7 Größenordnungen
beim höchsten Sauerstoff-Partialdruck.
Eine Auswertung der Kennlinien mithilfe der üblichen Beziehung









+ V − jrs
rp
(8.1)
mit dem Flächen-Serienwiderstand rs = ARs beziehungsweise -Parallelwiderstand rp = ARp ist
108
8.1 Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes während des NiO-Wachstums



























Abbildung 8.2 – Typische Stromdichte-Spannungskennlinien von ms-NiO/ZnO-Dioden für verschiedene
Sauerstoff-Partialdrücke im logarithmischen (Einfügung) und linearen Maßstab.
für die meisten dieser Kennlinien weder physikalisch sinnvoll noch mathematisch passend, da
es im Vorwärtsbereich – außer im Fall des höchsten Druckes – weder einen monoexponentiellen
Anstieg der Stromdichte (Abbau der RLZ) noch ein darauf folgendes lineares Verhalten (domi-
niert durch den Serienwiderstand) gibt, wie durch Gleichung (8.1) beschrieben wird. Auch der
Sperrbereich weicht teilweise von diesem theoretischen Verhalten ab: Hier steigt die Stromdich-
te superlinear mit der Spannung an. Eine quantitative Analyse von Sperrsättigungsstromdichte
js und Idealitätsfaktor nid ist demnach nicht ohne Weiteres möglich. Der Anstieg der Kennli-
nie im semilogarithmischen Maßstab kann aber differenziell bestimmt und damit ein „lokaler




Der Verlauf von n˙id ist für vier ausgewählte Kontakte (mit möglichst großen rp) in Abb. 8.3
dargestellt. Das lokale Maximum von n˙id in der Nähe von 0,01 V kann einem endlichen Par-
allelwiderstand rp zugeordnet werden. Oberhalb dieser Spannung sinkt der Idealitätsfaktor auf
Werte zwischen 1 und 2 und steigt dann für V > 0,4 V schnell an. Der qualitative Verlauf ist
für alle Drücke ähnlich; für den höchsten pO2-Wert ist jedoch n˙id am geringsten und bleibt über
einen größeren Spannungsbereich konstant als für die anderen Drücke.
Vor dem Hintergrund der Überlegungen in Abschnitt 2.3 sowie der von Dolega entwickelten
Theorie für Typ-II-Heterodioden [44] sollte der Idealitätsfaktor je nach Verhältnis der Dotierun-
gen ND und NA der beiden Halbleiter entweder gleich 1 (asymmetrische Verhältnisse) oder 2
(symmetrischer Übergang) sein, mit der Möglichkeit, dass beide Steigungen in zwei verschiede-
nen Bereichen der Kennlinie beobachtet werden, wenn die Dotierungen ähnlich, aber nicht genau
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Abbildung 8.3 – Differentieller Idealitätsfaktor für ms-NiO/ZnO-Dioden, bei unterschiedlichen pO2 her-
gestellt.
gleich sind. Eine generelle Spannungsabhängigkeit von n˙id wie hier beobachtet wird durch diese
Theorie nicht beschrieben. Es ist denkbar, dass die den Rekombinationsstrom verursachenden
Grenzflächendefekte durch Injektion von Elektronen in die ZnO-Schicht zunehmend mit La-
dungsträgern besetzt werden, was zur Akkumulation einer negativen Grenzflächenladung führt.
Diese reduziert bei einer von außen anliegenden Spannung den Spannungsabfall über der Raum-
ladungszone, der bei einer weiteren Spannungserhöhung hinzukommt, was sich in einem größeren
und spannungsabhängigen Idealitätsfaktor äußert.
Angesichts der Ergebnisse aus Abschnitt 7.1 erscheint eine weitere Erklärung plausibel. Die Daten
aus der strukturellen Charakterisierung von bei niedrigen Sauerstoff-Partialdrücken abgeschie-
denen NiO-Schichten sind vereinbar mit der Koexistenz einer metallischen Ni-Phase neben NiO.
Wenn das Sauerstoffangebot während des Schichtwachstums nicht für eine vollständige Oxidati-
on von Ni ausreicht, enthalten die hier untersuchten Kontakte einen gewissen Anteil metallischen
Nickels, was zu einer lateralen Inhomogenität der sperrenden Eigenschaften führt. Aber selbst
wenn die Schicht kein metallisches Nickel enthält, kann der Oxidationsgrad des Materials an
unterschiedlichen Orten ein- und desselben Kontaktes verschieden sein. Johnson, Smith und
Yearian formulierten eine Theorie, die den Einfluss solcher Inhomogenitäten auf die Kennli-
nien von Si- und Ge-basierten Schottky-Dioden beschreibt [102]. Darin wird die gesamte Diode
als Parallelschaltung vieler Einzeldioden aufgefasst, die sich jeweils in eingebauter Spannung
und Serienwiderstand unterscheiden. Verallgemeinert lautet die Stromdichte im Rahmen dieses
Modells
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mit jk = jks (exp [β(V − rksjk)]− 1) + V − rksjk
rkp
(8.3)
mit ak den Einzelflächen von Diodenbereichen mit identischen Eigenschaften. Bei einer breiten
Verteilung der Sperrsättigungsstromdichten jks ergibt sich durch die Überlagerung der Kennli-
nien automatisch ein langsamer Übergang von kleinen (lokalen) Idealitätsfaktoren zu größeren.
Ein starkes Argument für diese Hypothese ist auch, dass Kontakte, die größere n˙id aufweisen,
gleichzeitig geringere Parallelwiderstände besitzen. In diesen Kontakten erstreckt sich die Ver-
teilung der Sperrsättigungsstromdichte bis weit in den ohmschen Bereich, wodurch die Kenn-
linie für kleine Spannungen durch lokale Kurzschlüsse einen linearen Verlauf annimmt und im
exponentiellen Bereich einen verringerten Anstieg durch ein hohes Maß an Inhomogenität er-
hält. Für steigendes pO2 wird die wachsende NiO-Schicht homogener oxidiert, die Dichte lokaler
Kurzschlüsse nimmt ab, n˙id wird kleiner und bleibt über einen größeren Bereich konstant, da
die Verteilung der Diodeneigenschaften einheitlicher wird. Ein für diese Arbeit durchgeführtes
Kontrollexperiment belegte weiterhin, dass metallische Ni-Kontakte auf ZnO ohmsches Verhalten
zeigen. Dieses Verhalten wird auch in der Literatur beschrieben [23]. Es könnte also sein, dass die
lokalen Kurzschlüsse für die niedrigeren Sauerstoff-Partialdrücke durch metallische Einschlüsse in
der NiO-Schicht zustande kommen, während eine nicht einheitliche Steigung der logarithmierten
Kennlinie auf unterschiedlich stark oxidierte NiO-Bereiche zurückzuführen ist.
Obwohl eine Extraktion einer Sperrsättigungsstromdichte js nach (8.1) aus den Daten in Abb. 8.2
nur für wenige Kontakte möglich ist und sinnvoll erscheint, ist qualitativ zu erkennen, dass höhere
pO2 tendenziell größere js hervorbringen: Für pO2 = 2,8× 10−2 mbar übersteigt die Stromdichte
ab einer Spannung von 0,5 V die an den anderen Proben gemessenen. Die lineare Darstellung der
Kennlinien in Abb.8.2 (Einfügung) zeigt, dass der Übergang zum rs-dominierten Bereich für den
höchsten Partialdruck einige 100 mV früher geschieht als für die niedrigeren Drücke, während
die rs selber qualitativ in einer ähnlichen Größenordnung liegen. Da von einer asymmetrischen
Situation bezüglich der Dotierung ausgegangen werden kann – die Lochdichte im NiO liegt
oberhalb von 1020 cm−3, während die Elektronendichte im ZnO einige 1016 cm−3 beträgt, wie
später gezeigt wird –, kann man für js den Ausdruck
js = eNDSn exp [−βVbi] (8.4)
zugrunde legen (siehe Abschnitt 2.3). Höhere Sperrsättigungsstromdichten können demnach ent-
weder mit einer größeren Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit für Elektronen Sn oder
einer verringerten eingebauten Spannung Vbi in Verbindung gebracht werden. Ein verstärkender
Einfluss des Sauerstoffangebotes auf die Dotierung der ZnO-Schicht erscheint unwahrscheinlich.
Tatsächlich ist bekannt [35, 36, 159], dass eine Behandlung eines unbeschichteten ZnO-Filmes mit
einem Sauerstoffplasma dessen Oberfläche von Adsorbaten (zumeist Hydroxid und Kohlenwas-
serstoffe) befreit und durch die Anlagerung von Sauerstoffspezies oberflächennah kompensierende
Akzeptoren erzeugt. Die einige Monolagen dicke Akkumulationsschicht der kontaminierten Ober-
fläche wird dabei beseitigt und die Ausbildung einer dünnen Verarmungszone unterhalb der freien
ZnO-Oberfläche erzielt. Dies hätte demnach einen reduzierten Wert von ND in Oberflächennähe
zur Folge. Weiterhin würde man durch die gesteigerte Bandverbiegung eine höhere eingebaute




Abbildung 8.4 – Strom(dichte)-Spannungscharakteristiken ausgewählter PLD-NiO/ZnO-Dioden für ver-
schiedene Sauerstoff-Partialdrücke während des Wachstums. (a) Logarithmischer Maßstab, (b) normier-
te Ströme im linearen Maßstab.
angebot verringern, im Gegensatz zum Trend der gezeigten Daten. Es ist allerdings durchaus
möglich, dass die Veränderung der Defektpopulation an der ZnO-Oberfläche einen verstärkenden
Effekt auf die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit der Dioden hat.
Ein analoges Experiment wurde mit Kontakten aus PLD-gezüchtetem NiO durchgeführt. Die
NiO-Schichten wurden ohne vorsätzliche Substratheizung abgeschieden, bei Sauerstoff-Partial-
drücken von 10−4 mbar, 10−3 mbar, 10−2 mbar und 10−1 mbar. Die Dicke der Kontakte, gemessen
mittels Profilometrie, betrug zwischen 40 nm und 70 nm. Im Anschluss an die NiO-Abscheidung
wurden die Kontakte wieder mit einer 3 nm dicken Gold-Deckschicht versehen. Abb. 8.4 zeigt
Strom- beziehungsweise Stromdichte-Spannungskennlinien jeweils einer typischen Diode von je-
der Probe. Es wird deutlich, dass nur der höchste Druck (10−1 mbar) dazu geeignet ist, gleich-
richtende Kontakte herzustellen. Auf dieser Probe wurden Sperrverhältnisse von bis zu 7,4 Grö-
ßenordnungen erreicht. Für 10−2 mbar sinkt SR auf 1,3 Größenordnungen, bei weiter sinkendem
Druck zeigen die Kontakte keinerlei Gleichrichtung mehr. In Abb. 8.4b sind die Kennlinien, zur
besseren Vergleichbarkeit normiert auf den Strom bei 2 V, im linearen Maßstab gezeigt. Hier ist
der gleichmäßige Übergang von sperrendem Verhalten bei hohem Druck zu fast ohmschen Kenn-
linien bei niedrigen pO2 gut sichtbar1. Es ist sehr wahrscheinlich, dass dies ein Resultat der mit
dem Druck steigenden Ladungsträgerdichte p im NiO ist. In diesem Sinne kann die PLD-Serie
vereinfacht als „Fortsetzung“ der Druckserie kathodenzerstäubter Schichten betrachtet werden.
Dies verdeutlicht Abb. 8.5: Für das höchste Sauerstoff-Angebot aus der Kathodenzerstäubungs-
reihe (= geringste Lochdichte in diesem Versuch) und den höchsten Sauerstoff-Partialdruck der
PLD-Reihe (= höchste erreichbare Lochdichte in diesem Experiment) lassen sich Anpassungen
mit Gleichung (8.1) durchführen, die den Verlauf der Kennlinien im Durchlassbereich zufrie-
denstellend wiedergeben. Die beiden erhaltenen Sperrsättigungsstromdichten sind ähnlich, mit
etwas geringeren Werten für die gesputterten Schichten. Für letztere fällt js vermutlich aufgrund
1An dieser Stelle sein besonders auf die Ähnlichkeit der Kennlinien für niedrige pO2 mit denen an Pt/PLD-
NiO/Au-Kontakten aus Abschnitt 7.2 hingewiesen: Möglicherweise sind die Kennlinien hier aufgrund der
verschwindenden Bandverbiegung bereits vollständig durch den nicht-ohmschen Transport durch die NiO-
Schicht selbst bestimmt.
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Abbildung 8.5 – Gemessene und mithilfe von (8.1) angepasste Diodenkennlinien von (a) gesputtertem
NiO, (b) PLD-NiO auf ZnO.
der diskutierten Inhomogenität der NiO-Schicht (sichtbar am hohen Idealitätsfaktor) etwas grö-
ßer aus als der bei dieser NiO-Dotierung zu erwartende Wert. Der Idealitätsfaktor von 1,32 für
den mit PLD hergestellten Kontakt ist Indiz für die deutlich bessere laterale Homogenität der
NiO-Eigenschaften. Trotzdem weist die Abweichung der Kennlinie vom Fit im Übergangsbe-
reich zwischen monoexponentiellem Anstieg und Rs-dominiertem Bereich darauf hin, dass einige
Kontaktbereiche früher den Flachbandfall erreichen als andere. Es ist also immer noch eine ge-
wisse Inhomogenität vorhanden. Für die gesputterten Schichten ist dieser Effekt nicht zu sehen,
was darauf zurückzuführen ist, dass in diesen Dioden der Serienwiderstand durch den lateralen
Transport durch die ZnO:Al-Rückkontaktschicht gegeben ist. Im Gegensatz dazu wird Rs in den
PLD-NiO-Dioden durch den Transport durch die NiO-Schicht bestimmt, wie später gezeigt wer-
den wird.
Für weitere Experimente wurden die Sauerstoff-Partialdrücke zu 2,8× 10−2 mbar für gesputtertes
NiO beziehungsweise 0,1 mbar für PLD-gezüchtetes NiO gewählt, da hiermit die Dioden mit
den besten Eigenschaften bezüglich Sperrverhalten und Homogenität der NiO-Schicht erhalten
wurden.
8.2 Abschätzung der Rekombinationsgeschwindigkeit an der
Grenzfläche
Für die beiden Dioden, deren Kennlinien in Abb. 8.5 gezeigt sind, sollen nun die Komponenten
der Sperrsättigungsstromdichte js bestimmt werden, um die Grenzflächen-Rekombinationsge-
schwindigkeit für Elektronen Sn abzuschätzen. Es wurden CV-Messungen verwendet, um die
Dotierung der ZnO-Schicht ND zu erhalten und die eingebaute Spannung Vbi des Überganges
zu extrahieren. Als Referenz wurde ein ZnO-basierter Schottky-Kontakt hergestellt, für den Pla-
tinoxid (PtOx) als metallischer Kontakt auf einen ZnO:Al/ZnO-Schichtstapel mittels reaktiver







Abbildung 8.6 – Ergebnisse der Kapazitäts-Spannungscharakterisierung von ZnO-basierten Dioden mit
PtOx-Schottkykontakt, ms-NiO- und PLD-NiO-Heterokontakten, (a) Mott-Schottky-Darstellung mit
extrapolierten eingebauten Spannungen, (b) extrahierte Dotierprofile.
turiert wurde. Die Herstellung folgte dem durch Lajn angegebenen Vorgehen [128]. Als Target
diente metallisches Pt, der Sauerstoff-Partialdruck betrug 1,75× 10−2 mbar. Die Dicke des PtOx
war etwa 5 nm, die Kontakte wurden im Anschluss an die Abscheidung mit einer 5 nm dicken
Deckschicht versehen. In diesem Fall bestanden diese aus metallischem Pt,hergestellt durch in-
ertes Sputtern in reiner Ar-Atmosphäre. Da Schottky-Kontakte gewissermaßen den Grenzfall
vollständig asymmetrischer Dotierung („NA → ∞“) darstellen, wird bei einer CV-Messung nur
die Dotierung der ZnO-Schicht gemessen.
Die eingebauten Spannungen der PtOx-, ms-NiO- und PLD-NiO-Diode betragen 1,0 V, 1,2 V
und 1,1 V. Das etwas höhere Vbi für gesputterte Schichten im Vergleich zu PLD-NiO dürfte
ein Resultat der erwartungsgemäß größeren Lochdichte sein. Die Dotierprofile in Abb. 8.6b be-
legen, dass auch die NiO-Kontakte stark asymmetrisch bezüglich der Dotierung sind. Für die
PtOx-Schottky-Diode wird eine ZnO-Donatorendichte von etwa 4× 1016 cm−3 gemessen, für
die beiden NiO-Kontakte beträgt diese 4× 1016 cm−3 beziehungsweise 6× 1016 cm−3. Der et-
was höhere Wert für die PLD-Diode ist darauf zurückzuführen, dass diese auf einer anderen
ZnO-Schicht abgeschieden wurde als die Schottky- und die ms-NiO-Diode. Verwendet man die-
se Werte, um mithilfe von Gleichung (8.4) und den Sperrsättigungsstromdichten für die bei-
den NiO-Dioden die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit für Elektronen Sn zu errech-
nen, erhält man 8,5× 106 m s−1 für ms-NiO und 2,2× 105 m s−1 für PLD-NiO. Dies sind sehr
hohe Werte im Vergleich zur thermischen Elektronengeschwindigkeit in ZnO (im Rahmen der
Effektiv-Masse-Theorie etwa 2× 105 m s−1). Es muss beachtet werden, dass die Sperrsättigungs-
stromdichte, die aus einer IU-Kennlinie extrahiert wird, durch Diodenbereiche mit niedrigen
eingebauten Spannungen dominiert wird, während die durch CV-Messungen ermittelte einge-
baute Spannung ein über alle Diodenbereiche gemittelter Wert ist. Es ist daher wahrscheinlich,
dass letztere keine geeignete Bezugsgröße für die Abschätzung von Sn ist. Man kann aber die
Stromdichte-Spannungskennlinien nutzen, um einen ungefähren Wert für die eingebaute Span-
nung der Diodenbereiche mit geringerer Bandverbiegung zu erhalten. Dazu wird die Stromdichte
im Rs-dominierten Bereich linear auf j = 0 extrapoliert. Dies ergibt in etwa die Spannung, bei
114
8.2 Abschätzung der Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzfläche













Vbi,ms-NiO    = 0,94 V
Vbi,PLD-NiO   = 0,80 V
Abbildung 8.7 – Extrapolation der Flachbandspannung V˜bi für ms-NiO- und PLD-NiO/ZnO-Dioden.
der sich der Flachbandfall einstellt. Dies ist in Abb. 8.7 gezeigt. Es ergeben sich Flachbandspan-
nungen, bezeichnet mit V˜bi, von 0,94 V für ms-NiO und 0,8 V für PLD-NiO. Wie erwartet fallen
diese niedriger aus als die aus CV-Messungen erhaltenen mittleren eingebauten Spannungen Vbi.
Hiermit ergeben sich nun Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeiten von Sn ≈ 330 m s−1
für ms- beziehungsweise Sn ≈ 1 m s−1 für PLD-NiO. Jedoch ist diese Abschätzung aufgrund der
exponentiellen Abhängigkeit von der eingebauten Spannung sehr empfindlich den angenomme-
nen Wert von Vbi und darf daher nur für einen ungefähren Eindruck der Größenordnung von Sn
genutzt werden.
Es fällt auf, dass die mit CV-Messungen bestimmten eingebauten Spannungen der NiO/ZnO-
Dioden einige 100 mV höher sind als der in Abschnitt 2.4 simulierte Wert von 0,87 eV. Dies
bedeutet, dass die Ausrichtung der Bänder des Heteroübergangs, wie in Abb. 2.6 dargestellt,
leicht korrigiert werden muss. Geht man davon aus, dass die Fermienergie im ms-NiO mit der
Kante des Valenzbandes zusammenfällt – angesichts der hohen Lochdichte dürfte dies eine gute
Näherung sein –, ergeben sich die nach unten korrigierten Valenz- beziehungsweise Leitungsband-
versetzungen von ∆EV = 2,04 eV und ∆EC = 2,54 eV. Im Rahmen des Anderson-Modells wird
dazu entweder eine um 0,2 eV höhere Elektronenaffinität des NiO oder aber eine um den gleichen
Betrag niedrigere Affinität der ZnO-Schicht als in Tabelle 1.1 angegeben verlangt.
Für die Lochdichte gilt allgemein






Wenn man den Unterschied der eingebauten Spannungen zwischen ms-NiO- und PLD-NiO als
115
8 NiO/ZnO-Heterodioden














ln |j|  -V
Abbildung 8.8 – Kennlinien einiger ausgewählter PLD-NiO/ZnO-Dioden (nominell identische Wachs-
tumsbedingungen) mit näherungsweise exponentiellem Anstieg der Sperrstromdichte.
Differenz der Fermienergien ∆EF = EF,ms−NiO − EF,PLD−NiO interpretiert, dann ist





& 2× 1018 cm−3 (8.6)
mit der unteren Grenze für die Lochdichte im ms-NiO von 1× 1020 cm−3 für den höchsten
Sauerstoff-Partialdruck aus Abschnitt 7.1.
8.3 Der Sperrstrom von NiO/ZnO-Dioden
In Abschnitt 2.3 wurde bereits an Hand von Simulationen gezeigt, wie die Stromdichten von
idealen Typ-II-Heterokontakten im Sperrbereich von der Spannung abhängen sollten. Charak-
teristisch für asymmetrische Dioden ist dabei ein exponentieller Anstieg von |j| mit −V , was
auf die Anregung von Ladungsträgern über die Grenzflächen-Bandlücke hinweg zurückzufüh-
ren ist. Tatsächlich beobachten ließ sich ein ähnliches Verhalten nur in seltenen Fällen, und
zwar ausschließlich an Dioden, die PLD-NiO als p-Kontakt besaßen. Einige Beispiele verschie-
dener Diodenkennlinien aus unterschiedlichen Experimenten, jedoch unter nominell identischen
Bedingungen, sind in Abb. 8.8 gezeigt. Hierbei wird ein langsamer Übergang von Dioden mit
näherungsweise exponentiellem Anstieg von |j| (in schwarz) zu solchen mit weniger idealem Ver-
halten (in grau), vor allem sichtbar bei geringen Sperrspannungen, beobachtet. Typischerweise
trat letzteres tendenziell bei Dioden auf, die auch absolut höhere Sperrstromdichten zeigten,
vermutlich also in ihrem Verhalten stark vom Idealfall abweichen.
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Alternative Transportmechanismen, die für das gegebene Banddiagramm denkbar sind, schließen
Tunnelprozesse ein, wie beispielsweise Feldemission (Zener-Effekt), thermionische Feldemission
oder (grenzflächen-)defektunterstütztes Tunneln. Damit diese Prozesse effizient zum Transport
beitragen können, müssen die entsprechenden Tunnelbarrieren dünn sein, beispielsweise durch
sehr hohe Dotierung der durchtunnelten Schicht oder große elektrische Felder. Beide Bedingungen
sind im vorliegenden Fall nicht erfüllt. SCAPS-Simulationen bestätigten, dass die drei genannten
Mechanismen unter den angenommenen Bedingungen eine untergeordnete Rolle beim elektri-
schen Transport spielen. Im Folgenden wird gezeigt, dass sich die gemessenen Sperrstromdichten
konsistent mit dem Modell der inhomogenen Kontakteigenschaften beschreiben lassen.
Dioden mit lateral stark verteilten Kontakteigenschaften können mittels Kathodenzerstäubung
vorsätzlich hergestellt werden, indem mit einem Sauerstoff-Partialdruck von 1,75× 10−2 mbar
gearbeitet und der zehnminütige Reinigungsschritt2 ausgelassen wird. Auf diese Art enthält die
hergestellte NiO-Schicht neben dem durch den reaktiven Sputterprozess erzeugten auch natives
Oxid des Nickelmetalls, so dass die Dotierung über einen größeren Bereich variiert. Abb. 8.9a
zeigt die gemessene Sperrstromdichte einer solchen Diode als offene Kreise. Die Stromdichte ist
stärker abhängig von der anliegenden Spannung als in den bisher gezeigten Fällen und wächst
zwischen 0 V und −2 V um vier Größenordnungen. Um diese Kennlinie nachzubilden, wurden mit
SCAPS Charakteristiken für sechs NiO-Dotierungen zwischen 6× 1016 cm−3 und 1,6× 1017 cm−3
simuliert und dann gewichtet aufsummiert. Die Gewichtungsfaktoren sind in Abb. 8.9b dargestellt
und wurden per Hand so angepasst, dass die simulierte Kennlinie die gemessenen Werte gut
wiedergibt. Dabei ergab sich in etwa eine exponentielle Verteilung der Dotierung mit Anstieg
zu höheren pNiO (schwarze Trendlinie). Es ist möglich, dass diese Wahl der Dotierungen sowie
der Gewichtungsfaktoren nicht die einzige ist, die zur Nachbildung der Kennlinie geeignet ist;
sie erscheint aber physikalisch durchaus plausibel. Allerdings muss erwähnt werden, dass die
zugehörige simulierte Kennlinie in Durchlassrichtung stark von der gemessenen abweicht.
Mit zunehmender lateraler Homogenität der NiO-Dotierung wird die Spannungsabhängigkeit des
Sperrstromes im Rahmen dieses Modells geringer, da die Ausläufer zu geringeren Werten von
pNiO unterdrückt werden. Der Zusammenhang zwischen |j| und −V nähert sich dann dem idealen
monoexponentiellen Anstieg an. Der für die schwarzen Kennlinien in Abb. 8.8 gemessene Anstieg
der Stromdichte um eine Größenordnung zwischen 0 V und −2 V ist konsistent mit Simulationen
für eine homogene NiO-Dotierung von etwa 1× 1018 cm−3.
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Abb. 8.10 zeigt die Strom-Spannungskennlinien einer ms-NiO/ZnO-Diode, gemessen zwischen
Raumtemperatur und 40 K. In dieser Darstellung ist gut sichtbar, dass der Transport nicht mit
dem Ein-Dioden-Modell nach (8.1) beschrieben werden kann, was erneut auf eine inhomogene
Verteilung der Kontakteigenschaften hindeutet. Für I . 10−7 A ist der Anstieg der Kennlinie
nicht einheitlich, der differentielle Idealitätsfaktor n˙id steigt langsam an. Darüber ist dann das
Einsetzen eines parallelen Transportweges mit deutlich kleinerem Idealitätsfaktor und geringerer
2In diesem Schrittwerden Kontaminationen auf der Targetoberfläche in reinem Ar ohne untergelegtes Substrat




Abbildung 8.9 – (a) simulierte und gemessene Sperrsättigungsstromdichten einer ms-NiO/ZnO-Diode
mit inhomogener Dotierung im NiO. Der simulierten Kennlinie liegen sechs Einzelsimulationen mit un-
terschiedlichen NiO-Dotierungen zugrunde (gestrichelte Linien): (i) 6× 1016 cm−3, (ii) 8× 1016 cm−3,
(iii) 1× 1017 cm−3, (iV) 1,2× 1017 cm−3, (v) 1,4× 1017 cm−3, (vi) 1,6× 1017 cm−3. (b) Gewichtung der
Einzeldioden-Kennlinien, schwarz gestrichelt: Trendlinie.
zugeordneter Sperrsättigungsstromdichte sichtbar.
In diesem Bereich kann davon ausgegangen werden, dass sich Kontaktgebiete mit höherem js
bereits in ihrem jeweiligen Serienwiderstandsregime befinden. Der exponentielle Anstieg wird
also durch Bereiche mit besonders geringen js verursacht, die als „idealere“ Dioden mit ähnlichen
Eigenschaften beschrieben werden können. Hier wurde für Temperaturen zwischen 260 K und
110 K eine Anpassung der Kennlinien unter Verwendung von (8.1) durchgeführt. Abb. 8.11a
zeigt ein Beispiel einer solchen Anpassung für eine Temperatur von 200 K, in Abb. 8.11b sind
die den stärker sperrenden Diodenbereichen zugeordnete Sperrsättigungsstromdichte j+s und der
Idealitätsfaktor in Abhängigkeit von der Temperatur gezeigt. Insgesamt ist ein Rückgang von j+s
mit sinkender Temperatur zu sehen, der zwischen 260 K und 180 K einfach temperaturaktiviert
zu sein scheint. In diesem Bereich ist auch der Idealitätsfaktor etwa konstant bei einem Wert
von ungefähr 2,8. Für eine stark asymmetrische Typ-II-Diode werden zwar deutlich geringere
Werte für nid (in der Nähe von 1) erwartet, die beobachtete Temperaturunabhängigkeit ist aber
konsistent mit diesem Modell, da eine Änderung des Idealitätsfaktors nur bei einer Verschiebung
des Dotierverhältnisses NDNA hin zu einer symmetrischeren Situation, etwa durch das Ausfrieren
von Ladungsträgern im höher dotierten Halbleiter, erwartet wird. Die Konstanz von nid wird hier
deshalb als Indiz für die Gültigkeit des Rekombinationsmodells für den elektrischen Transport
gedeutet. Eine Anpassung von j+s (T ) nach dem Arrhenius-Zusammenhang






in diesem Temperaturbereich ergibt eine Aktivierungsenergie Ea = (610± 10) meV. Es ist auf
Basis dieser Daten vorläufig nicht möglich, den Ursprung dieser Aktivierung zuzuordnen, da
sich die unterschiedlichen Beiträge zu js in (8.4) überlagern: Neben der Ladungsträgerdichte im
ZnO, und möglicherweise auch im NiO, die direkt beziehungsweise indirekt über Vbi eingehen3,
3Der Effekt der Temperatur auf ND beziehungsweise Vbi in (8.4) kompensieren sich: Sinkende ZnO-Dotierungen
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Abbildung 8.10 – Temperaturabhängige Strom-Spannungscharakteristiken einer ms-NiO/ZnO-Diode
zwischen 300 K und 40 K in Abständen von 10 K.
ist mit großer Wahrscheinlichkeit auch die Rekombinationsgeschwindigkeit Sn eine Funktion der
Temperatur, da Ladungsträger, die von Grenzflächendefekten eingefangen wurden, diese durch
thermische Aktivierung wieder verlassen. Auf Grund des hohen Wertes für Ea kann praktisch
ausgeschlossen werden, dass hier eine Aktivierung freier Ladungsträger im ZnO beobachtet wird.
Die Aktivierungsenergien von häufig vorkommenden donatorartigen Niveaus in ZnO, die im
untersuchten Temperaturbereich beobachtet werden können, betragen maximal 300 meV [244].
Für Temperaturen unterhalb von 180 K steigt der Idealitätsfaktor schnell an, und die Ände-
rung von j+s wird schwächer. Ab einer Temperatur von etwa 80 K reichen die fließenden Ströme
nicht mehr aus, um bei einer Spannung von 2 V in den rs-dominierten Kennlinienbereich zu ge-
langen. Der Wert von rs selber ist bis zu dieser Temperatur praktisch temperaturunabhängig,
wie Abb. 8.12 belegt. Tatsächlich ist es für diesen Diodentyp wahrscheinlich, dass der Serienwi-
derstand durch den lateralen Transport von Elektronen durch die ZnO:Al-Rückkontaktschicht
zu den seitlich angebrachten Goldkontakten bestimmt ist. Da diese Schicht durch die hohe Al-
Dotierung entartet ist, ist ihre Leitfähigkeit weitgehend temperaturunabhängig. Der spezifische
Widerstand der Rückkontaktschichten beträgt zwar nur einige 10−3 Ω cm. Bei einem lateralen
Transportweg von einigen Millimetern Länge durch diese Schicht zum seitlich angebrachten Gold-
streifen ergibt sich ein Widerstand von einigen 100 Ω. Dies ruft bei Strömen von bis zu 1 mA
einen Spannungsabfall von mehreren 100 mV hervor.
Abb. 8.13 zeigt eine analoge Messreihe für eine PLD-NiO/ZnO-Diode. Hier ist eine deutlich
stärkere Abhängigkeit der fließenden Ströme von der Temperatur sichtbar: Im Gegensatz zum
ms-NiO ist der Stromfluss im gesamten Spannungsbereich schon für T in der Nähe der Raumtem-





Abbildung 8.11 – (a) Anpassung der Stromdichte-Spannungskennlinie einer ms-NiO/ZnO-Diode für
200 K für Stromdichten ≥ 10−3 A cm−2, (b) extrahierte Sperrsättigungsstromdichten j+s und Idealitäts-
faktoren für 260 K ≥ T ≥ 110 K in 10 K-Schritten, sowie Arrhenius-Anpassung von j+s .
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Abbildung 8.12 – Temperaturabhängigkeit des spezifischen Serienwiderstandes rs von ms-NiO-ZnO-
Dioden.
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Abbildung 8.13 – Temperaturabhängige Strom-Spannungskennlinien einer PLD-NiO/ZnO-Diode zwi-
schen 300 K und 100 K in 10 K-Abständen.
peratur stark T -abhängig. Direkte Signaturen starker Inhomogenität sind in diesen Messungen
nicht zu erkennen. Unterhalb von 160 K verschwindet der monoexponentiell ansteigende Bereich
der Kennlinie vollständig. Bis zu dieser Temperatur ist eine Auswertung der Kennlinien nach
(8.1) möglich; Abb. 8.14a zeigt diese Anpassung für das Beispiel T = 270 K, in Abb. 8.14b sind
die Temperaturabhängigkeiten von js und nid dargestellt.
Wiederum ist ein Rückgang von js mit der Temperatur zu verzeichnen. Dieser erscheint ebenfalls
einfach temperaturaktiviert bis zu einer Temperatur von etwa 220 K, mit einer Aktivierungsener-
gie von (402± 13) meV, geringer als für die ms-NiO/ZnO-Diode. In diesem Temperaturbereich
steigt der Idealitätsfaktor linear von etwa 1,54 auf 2,04 an. Im Rahmen des diskutierten Trans-
portmodells ist dies nachvollziehbar, wenn von einem raschen Ausfrieren der Ladungsträger im
NiO ausgegangen wird. Das Dotierungsverhältnis NDNA müsste dabei vom Raumtemperaturwert,
der auf Basis der bisher erhaltenen Ergebnisse bei etwa 10−2 liegen sollte, zu Werten in der
Nähe von 1 ansteigen. Es läge dann nahe, die hier bestimmte Aktivierungsenergie mit derjenigen
der Lochdichte oder -mobilität im NiO zu identifizieren. Dass für PLD-NiO eine kleinere Akti-
vierungsenergie gemessen wird als in ms-NiO, obwohl an letzterem deutlich höhere Ladungsträ-
gerdichten und deshalb auch schwächere Temperaturabhängigkeiten derselben erwartet werden,
kann als Indiz dafür gewertet werden, dass die in Dioden mit ms-NiO gemessene Aktivierungs-
energie der thermischen Emission aus Grenzflächendefekten zuzuordnen ist. Die berechnete Ak-
tivierungsenergie der Sperrsättigungsstromdichte für die PLD-NiO/ZnO-Diode ist etwas größer
als diejenige, die für die DC-Leitfähigkeit von PLD-NiO in Abschnitt 7.2 bestimmt wurde (etwa
350 meV). Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass im Rahmen von Ungenauigkeiten bei




Abbildung 8.14 – (a) Anpassung der Kennlinie für eine PLD-NiO/ZnO-Diode nach (8.1), gemessen
bei 270 K, (b) Temperaturabhängigkeit der Sperrsättigungsstromdichte sowie des Idealitätsfaktors, mit
Arrhenius-Anpassung von js.
verwendet – hier die selbe Aktivierung beobachtet wird.
Auffällig in Abb. 8.14a ist die starke Abweichung der gemessenen Kennlinie von der angepassten
in dem Bereich, in dem der Einfluss des Serienwiderstandes einsetzt. Hier sind die gemessenen
Stromdichten deutlich geringer als erwartet, und der Zusammenhang zwischen Stromdichte und
Spannung ist nichtlinear4. Dies wurde weiter oben (s. Abb. 8.5b) bei Raumtemperatur bereits
beobachtet. Der Effekt verstärkt sich mit sinkender Temperatur. Hier sei auf die Ergebnisse aus
Abschnitt 7.2 verwiesen, in dem gezeigt wurde, dass der elektrische Transport in (nicht verarm-
tem) PLD-NiO nicht-ohmsche Charakteristiken zeigt, bei dem zwischen Strom und Spannung
ein Potenzzusammenhang j ∝ V γ , mit einem temperaturabhängigen Spannungsexponenten γ,
besteht. Stellt man die gemessenen Kennlinien in doppeltlogarithmischer Weise dar, ist dieser
Zusammenhang auch in den Diodenkennlinien wiederzuerkennen (Abb. 8.15a), wenn auch nicht
über so einen großen Spannungsbereich, und mit deutlich größeren Werten des Spannungsex-
ponenten (siehe Abb. 8.15b). Demnach wird der Transport in diesem Diodentyp – zumindest
für Spannungen > 1 V – hauptsächlich durch die NiO-Schicht bestimmt, im Gegensatz zur ms-
NiO/ZnO-Diode, in der der ohmsche Serienwiderstand der ZnO:Al-Rückkontaktschicht in diesem
Bereich ausschlaggebend ist. Dies erklärt auch das schnelle Ausfrieren des Stromflusses, da der
Transport in PLD-NiO Hüpfcharakter besitzt, wie in Abschnitt 7.2 gezeigt wurde.
8.5 Manipulation der Grenzfläche
Der Stromfluss in den untersuchten Typ-II-Heterokontakten sollte vollständig über Elektron-
Loch-Rekombination an der NiO/ZnO-Grenzfläche zustande kommen. Um weitere Belege für
diese (durch theoretische Überlegungen bereits gut gestützte) Vermutung zu sammeln, wurden
Versuche durchgeführt, bei der gezielt die NiO/ZnO-Grenzfläche manipuliert wurde. Diese Versu-
che gingen von der Annahme aus, dass Defekte direkt an der Grenzfläche oder auch grenzflächen-
nah im ZnO oder im NiO die den Stromfluss hervorrufenden Rekombinationszentren darstellen.
4Der für die Anpassung gewählte (ohmsche) Serienwiderstand entspricht dem Kehrwert des Anstiegs der gemes-
senen Kennlinie zwischen 1,8V und 2V.
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(a) (b)
Abbildung 8.15 – (a) Temperaturabhängige Strom-Spannungskennlinien einer PLD-NiO/ZnO-Diode in
doppeltlogarithmischer Darstellung, (b) Temperaturabhängigkeit des Spannungsexponenten γ.
Solche Defekte könnten der Grenzfläche inhärent sein, also allein durch die strukturelle Störung,
die diese für das Kristallgitter darstellt, hervorgerufen werden; sie könnten aber auch im Verlauf
der Abscheidung erst entstehen, beispielsweise durch den Einschlag hochenergetischer Partikel
in der ZnO-Oberfläche zu Beginn des NiO-Wachstumes.
Durchgeführt wurden diese Experimente unter Verwendung von PLD-gezüchteten NiO-Schichten,
da der PLD-Prozess gegenüber der Kathodenzerstäubung erfahrungsgemäß eine deutlich hö-
here Reproduzierbarkeit bezüglich der Eigenschaften von NiO/ZnO-Dioden gewährleistet. Be-
nutzt wurde ein mit Standard-Wachstumsparametern (pO2 = 0,02 mbar, TS = 670 ◦C) auf a-
orientiertem Al2O3-Substrat abgeschiedenes ZnO:Al/ZnO-Schichtsystemtemplat (Dicke 180 nm
beziehungsweise 1 µm), das in drei Teile geteilt wurde. Auf dem ersten Probenstück wurde direkt
ein NiO-Frontkontakt mit Au-Deckschicht abgeschieden, mit den ermittelten optimalen Wachs-
tumsparametern (pO2 = 0,1 mbar, TS = 25 ◦C) und einer Schichtdicke von etwa 60 nm (15 000
Pulse). Diese Probe diente als Referenz.
Das zweite Probenstück wurde vor der NiO-Abscheidung einer Behandlung mit einem Sauer-
stoffplasma ausgesetzt. Hierzu kam eine Plasma-Ätzanlage (Oxford Instruments, Modell
PlasmaPro NGP 80 ICP) zum Einsatz, in der über induktive Einkopplung (inductive coupled
plasma, ICP) das Plasma eines Ar/O2-Gemisches gezündet wurde, dem die ZnO-Oberfläche un-
ter Zuhilfenahme einer RF-Leistungsquelle für 60 s ausgesetzt wurde5. Die Erwartung war, dass
diese Behandlung die ZnO-Oberfläche von möglichen Kontaminationen befreit und so die Bil-
dung von Grenzflächendefekten unterbindet. Anschließend erhielt diese Probe ebenfalls einen
NiO-Frontkontakt mit Au-Deckschicht unter Standard-Wachstumsbedingungen.
Für die dritte Probe wurde vor der PLD-Abscheidung der NiO-Schicht eine kreisförmige Metall-
blende (Durchmesser 19,4 mm) in einem Abstand von 70 mm vom Substrat entfernt zentral in
die Plasmakeule eingebracht. Diese Blende schirmte die Substratoberfläche vor hochenergetischen
Partikeln ab, die sich hauptsächlich senkrecht vom Target weg auf einer geradlinigen Trajektorie
zur Probe hin bewegen. Diese Technik wird auch als Eclipse-PLD bezeichnet (engl. to eclipse
5ICP-Leistung 50W, RF-Leistung 150W, Ar-Fluss 75 cm3min−1, O2-Fluss 25 cm3min−1, Gesamt-























Abbildung 8.16 – Je eine ausgewählte Stromdichte-Spannungskennlinie aus dem Grenzflächenexperiment.
= verdunkeln). Die auf diese Weise vor hochenergetischen Teilchen geschützte Oberfläche weist
durch geringere Defektdichten erwiesenermaßen eine höhere Qualität auf, als wenn ohne Blen-
de gearbeitet wird [223]. Nachdem die ersten 2 nm (5000 Pulse) auf diese Weise bei ansonsten
zu oben identischen Bedingungen auf die unbehandelte ZnO-Oberfläche abgeschieden wurden,
wurde die Blende entfernt. Anschließend folgte eine reguläre NiO-Abscheidung mit 15 000 Pulsen
ohne Blende.
Abb. 8.16 zeigt je eine typische Kennlinie von jeder Probe. Ein systematischer Einfluss ist deutlich
sichtbar: Während die Sauerstoffbehandlung größere Sperrstromdichten und höhere Idealitätsfak-
toren hervorbringt als das Vergleichsexperiment, werden diese durch die Eclipse-Technik deutlich
verringert. Abb. 8.17 zeigt die Statistiken der an allen Kontakten durch Anpassung im kleinen
Spannungsbereich (V < 0,4 V) erhaltenen Sperrsättigungsstromdichte und Idealitätsfaktoren als
Box-Diagramm. Signifikant ist vor allem der Einfluss der Eclipse-Technik auf js sowie der Plasma-
Behandlung auf den Idealitätsfaktor. Diese Daten unterstützen die Hypothese, dass die Grenz-
fläche beim elektrischen Transport eine zentrale Rolle spielt. Speziell im Fall der Eclipse-PLD
sollten sich die Unterschiede zur Referenzprobe auf den unmittelbaren Grenzflächenbereich be-
schränken; die im Mittel um über zwei Größenordnungen verringerte Sperrsättigungsstromdichte
kann nach (8.4) mit einer entsprechend kleineren Rekombinationsgeschwindigkeit in Verbindung
gebracht werden. Die geringeren und weniger stark verteilten Idealitätsfaktoren der Eclipse-NiO-
Probe sind weiterhin ein Indiz für die bessere Homogenität der mit dieser Technik hergestellten
Kontakte.
Überraschend ist das Ergebnis, dass die Plasma-Behandlung einen negativen Effekt auf die Di-
odenqualität zu haben scheint – im Kontrast zur ursprünglichen Absicht, dadurch die Grenzflä-
cheneigenschaften zu verbessern.
Um dies genauer zu untersuchen, wurden an ausgewählten Kontakten auf jeder Probe CV-
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(a) (b)
Abbildung 8.17 – Statistiken der Diodenparameter (a) Sperrsättigungsstromdichte js (logarithmiert)
und (b) Idealitätsfaktor nid für alle Kontakte aus dem Grenzflächenexperiment.
(a) (b)
Abbildung 8.18 – Ergebnisse der CV-Charakterisierung von Dioden aus dem Grenzflächenexperiment,
(a) Mott-Schottky-Darstellung, (b) Dotierprofile.
Messungen durchgeführt. Abb. 8.18 zeigt die Ergebnisse als Mott-Schottky-Plot und die errechne-




)−2-Kurve für die plasmabehandelte Probe stark
von denen der anderen unterscheidet, ergibt eine lineare Anpassung in allen Fällen recht ähnli-
che eingebaute Spannungen zwischen 1,13 V und 1,18 V. Die Dotierprofile der Referenzprobe und
derjenigen mit Eclipse-NiO-Frontkontakt fallen praktisch zusammen. Für die plasmabehandelte
Probe ergibt sich jedoch eine deutlich kontrahierte Raumladungszone, was in Verbindung steht
mit einer gemessenen Dotierung von bis zu 1019 cm−3, mit einem starken Anstieg zur Grenzfläche
hin. Die Plasmabehandlung hat demnach zu einer deutlichen Steigerung der grenzflächennahen
Dotierung im ZnO geführt. Dies ist wahrscheinlich auf einen Nebeneffekt dieser Behandlung
zurückzuführen – durch die Beschleunigung der Argon- und Sauerstoffionen zur Probe hin kön-
nen, neben einer Beseitigung von Verunreinigungen, auch Zerstäubungsprozesse auftreten, wenn
die RF-Leistung hoch genug ist. Eventuell lässt sich durch eine dahingehende Anpassung der
Rezeptparameter der gewünschte Effekt besserer Oberflächenqualität erzielen.
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Die Interpretation des Dotierprofils wird dadurch erschwert, dass unbekannt ist, wie stark die
Nettodotierung im ZnO oberflächennah angestiegen ist. Da mit CV-Messungen an asymmetri-
schen Dioden der schwächer dotierte Halbeiter untersucht wird – der in den bisherigen Versuchen
immer die ZnO-Schicht war –, kann man in jedem Fall davon ausgehen, dass die Dotierung NA
im NiO mindestens so groß wie die hier gemessenen Werte sein muss, also einige 1018 cm−3. Es
wäre aber denkbar, dass die Dotierung der oberflächennahen ZnO-Schicht in der gleichen Grö-
ßenordnung liegt wie die der NiO-Schicht und somit letztere mit gemessen wird. Um dies zu
klären, wurde ein Modell des durch die Plasmabehandlung veränderten Schichtsystems in SCAPS
implementiert und die zu erwartenden Dotierprofile simuliert. Dabei wurde eine 20 nm dicke
ZnO-Schicht zwischen ZnO und NiO eingefügt, die einen Gradienten flacher Donatoren aufweist,
mit ND = 1× 1019 cm−3 am Übergang zum NiO, exponentiell abfallend auf einen Wert von
2× 1018 cm−3 an der Grenzfläche zum „normal dotierten“ ZnO mit ND = 5× 1016 cm−3. Dies
entspricht etwa dem in Abb. 8.18b gezeigten Profil. Die NiO-Dotierung wurde in vier Schrit-
ten zwischen 1018 cm−3 und 2× 1019 cm−3 variiert, also im Bereich der Dotierung der ZnO-
Zwischenschicht. Die erhaltenen Profile sind in Abb. 8.19a zu sehen. Die Form des Profils hängt
empfindlich von NA ab. Für die kleinste NiO-Dotierung verläuft es flach, bei Werten in der Grö-
ßenordnung von NA. Hier wird das Signal hauptsächlich im NiO generiert. Für den größten Wert
von NA erstreckt sich die Verarmungszone im Kurzschlussfall bis ins niedrig dotierte ZnO, bei
Vorwärtsspannungen trägt die hochdotierte ZnO-Schicht zunehmend bei, was zu einem starken
Anstieg der gemessenen Dotierung hin zu kleinen w führt. Für mittlere NiO-Dotierungen ent-
stammt das CV-Signal sowohl der hochdotierten ZnO-Schicht als auch dem NiO; die Form des
simulierten Profils für NA = 8× 1018 cm−3 stimmt qualitativ gut mit dem gemessenen überein.
Obwohl es möglich ist, dass Schichtmodelle mit anderen Ausprägungen für NA im NiO und den
ND-Gradienten in der ZnO-Schicht existieren, die eine noch bessere Übereinstimmung ergeben,
kann festgehalten werden, dass eine durch die Plasmabehandlung erzeugte, hochdotierte ZnO-
Schicht an der Grenzfläche mit einem ansteigenden Dotierprofil zum NiO hin die Beobachtungen
erklärt. Hierzu passen auch die hohen Idealitätsfaktoren der Stromdichte-Spannungskennlinien,
die als Zeichen für eher symmetrische Dotierungsverhältnisse an der Grenzfläche gedeutet wer-
den können. Für diese Situation sagen die in Abschnitt 2.3 besprochenen Theorien zwar nid = 2
vorher, höhere Werte sind aber wieder durch laterale Inhomogenitäten der Kontakteigenschaften
erklärbar.
Damit kann der Einfluss von Defekten an der Grenzfläche auf die Transporteigenschaften von
NiO/ZnO-Dioden als gut belegt gelten. Eine Methode, die Ausbildung dieser Defekte teilweise
zu unterbinden, steht in Form der Eclipse-PLD-Technik zur Verfügung. Die Plasmabehandlung
hat in diesem Experiment nicht zum gewünschten Effekt geführt. Eine Verringerung der RF-
Leistung in einem Wiederholungsversuch kann klären, ob Sputterprozesse für die verringerte
Oberflächenqualität verantwortlich sind.
8.6 Fazit und Literaturvergleich
In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass sowohl mittels Kathodenzerstäubung hergestellte als auch
PLD-gezüchtete NiO-Schichten mit kristallinem ZnO sperrende Typ-II-Heterokontakte bilden.
Für beide Herstellungsmethoden erwies sich ein möglichst hoher Sauerstoff-Partialdruck wäh-
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(a) (b)
Abbildung 8.19 – (a) simulierte Dotierprofile eines Schichtsystems mit hochdotierter ZnO-
Zwischenschicht, wie sie durch die Plasmabehandlung vermutlich erzeugt wurde, für unterschiedliche
NiO-Dotierungen; (b) gemessenes sowie simuliertes Dotierprofil, letzteres mit der angegebenen NiO-
Dotierung.
rend der Abscheidung als essentiell, um eine hohe Qualität der Dioden reproduzierbar zu ge-
währleisten. Beide untersuchten Diodentypen besitzen asymmetrischen Charakter bezüglich der
Dotierung der Halbleiter, wobei die NiO-Schicht in jedem Fall die höher dotierte Komponen-
te des pn-Kontaktes ist. Allerdings deuten Abweichungen im Idealitätsfaktor der Stromdichte-
Spannungskennlinien vom idealen Wert 1 auf eine gewisse laterale Inhomogenität der Kontakte
hin, was vermutlich auf eine ungleichmäßige Stöchiometrie der NiO-Schicht zurückzuführen ist.
Dieser Effekt tritt besonders deutlich in Dioden mit gesputterten NiO-Frontkontakten hervor.
Variationen des Oxidationsgrades in der NiO-Schicht führen dabei zu einer lateral variierenden p-
Dotierung, so dass stärker und weniger stark sperrende Diodenbereiche parallel betrieben werden,
wobei letztere den mit Strom-Spannungscharakterisierung gemessenen Stromfluss dominieren.
Die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Transports erwies sich als abhängig von der Her-
stellungsmethode der NiO-Kontakte: Während gesputterte Frontkontakte, vermutlich aufgrund
ihrer hohen Dotierung, nur schwach temperaturabhängige Diodenkennlinien zeigen, friert der
Transport in PLD-NiO/ZnO-Dioden sehr schnell aus. Die Sperrsättigungsstromdichten beider
Diodentypen zeigen in einem gewissen Temperaturbereich eine arrheniusartige, einfache thermi-
sche Aktivierung, deren Ursprung bei PLD-NiO vermutlich vor allem durch die schnell sinkende
Leitfähigkeit (Ausfrieren der Ladungsträgerdichte und/oder der Mobilität) der NiO-Schicht selbst
gegeben ist. Im Fall von ms-NiO legt die relativ hohe Aktivierungsenergie einen Zusammenhang
mit dem Einfang- und Emissionsprozess von Ladungsträgern an der NiO/ZnO-Grenzfläche nahe.
Zuletzt wurde gezeigt, dass sich der Transportprozess kontrollieren lässt, indem die Defektpopu-
lation an der ZnO-Grenzfläche gezielt manipuliert wird. Dabei lässt sich die Rekombinationsrate
von Ladungsträgern sowohl verringern – durch die Unterdrückung von Impaktschäden hochener-
getischer Partikel während des NiO-Wachstumes – als auch erhöhen – durch das Einbringen
zusätzlicher, oberflächennaher Defekte im ZnO durch eine Plasmabehandlung.
Das Potential von Dioden bezüglich technischer Anwendungen lässt sich am besten in Form
des Sperrverhältnisses ausdrücken und vergleichen. Abb. 8.20 zeigt jeweils Kennlinien einer ms-
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Abbildung 8.20 – Kennlinien der Dioden mit den höchsten Sperrverhältnissen, die in dieser Arbeit mit den
beiden Methoden Kathodenzerstäubung und PLD hergestellt wurden. Gestrichelte Linien: angedeutete
Anpassung der Kennlinie im unteren exponentiellen Bereich.
Tabelle 8.1 – Durch Anpassung bestimmte Parameter Sperrverhältnis SR, Sperrsättigungsstromdichte
js und Idealitätsfaktor nid der Diodenkennlinien in Abb. 8.20.
Methode SR js nid
(A cm−2)
ms-NiO 108 1,3× 10−10 2,22
PLD-NiO 3× 1010 3,5× 10−11 1,50
NiO/ZnO- und einer PLD-NiO/ZnO-Diode, an der die höchsten Sperrverhältnisse SR gemes-
sen wurden. Für die Kathodenzerstäubung wurde ein Höchstwert von 108, an PLD-NiO bis
zu 3× 1010 bestimmt. Diese Werte sowie die Sperrsättigungsstromdichte und Idealitätsfaktoren
beider Dioden finden sich in Tabelle 8.1.
Tabelle 8.2 stellt Daten einiger ausgewählter Veröffentlichungen über oxidbasierte6 Heterodi-
oden zusammen. Auffällig ist, dass der am häufigsten verwendete n-Halbleiter ZnO ist. Als
p-Komponente wurden vor allem bis in die mittleren 2000er-Jahre vor allem Delafossite wie
CuCrO2 untersucht. Die bis zu diesem Zeitpunkt berichteten Sperrverhältnisse beschränken
sich typischerweise auf etwa 103 – die einzige Ausnahme stellt die in Referenz [131] berichte-
te NiOx/TiOy-Diode dar (SR = 105). Die erste Erwähnung einer NiO/ZnO-Diode findet sich bei
Sato et al. [207] im Jahr 1993. Die Autoren zeigen hier zwar die gleichrichtenden Eigenschaften
der Struktur und ihre teilweise Transparenz im sichtbaren Spektralbereich, geben aber keinen
Wert für das Sperrverhältnis an. In den letzten Jahren stiegen die berichteten Sperrverhältnis-
6bedeutet hier: Mindestens einer der Komponenten ist ein oxidischer Halbleiter. Eine ausführlichere Zusammen-
stellung findet sich in Referenz [74].
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Tabelle 8.2 – Auflistung ausgewählter Berichte über oxidbasierte Heterodioden, chronologisch nach Er-
scheinung geordnet.
Struktur SR transparent? Referenz
p-NiO/i-NiO/i-ZnO/n-ZnO (ja) [207]
p-SrCu2O2/n-ZnO 80 ja [123]
p-NiO/n-ZnO 330 ja [176]
p-ZnO·Rh2O3/n-ZnO 103 ja [165]
p-CuAlO2/n-ZnO 90 ja [237]
p-CuCrO2:Mg/n-ZnO 70 ja [238]
p-NiOx/n-TiOy 105 k. A. [131]
p-CuAlO2+x/n-Zn1−yAlyO 30 ja [10]
p-CuCrO2:Mg/n-ZnO 120 ja [32]
p-ZnCo2O4/n-InGaZnO 100 nein [114]
p-NiO/n-ZnO 103 ja [9]
p-CuI/n-ZnO 6× 106 ja [211]
p-ZnCo2O4/n-ZnO 2× 1010 nein [213]
p-ZnCo2O4/n-ZnSnO 4× 106 nein [215]
p-NiO (ms)/n-ZnO 108 ja diese Arbeit
p-NiO (PLD)/n-ZnO 3× 1010 ja diese Arbeit
se steil an. Hervorzuheben ist hier vor allem die von Schein et al. demonstrierte Diode, die
einen Heterokontakt zwischen p-Kupferiodid (CuI) und n-ZnO verwendet, transparent im sicht-
baren Spektralbereich ist und die erste Erwähnung von SR > 1010 darstellt. Die in dieser Arbeit
hergestellte PLD-NiO/ZnO-Diode stellt mit SR = 3× 1010 offenbar einen Rekordwert auf.
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9 NiO/ZnO-Dioden als UV-aktive
Solarzellen
Das gute Sperrverhalten der in Kapitel 8 präsentierten Dioden motiviert die weitergehenden Un-
tersuchungen der Bauteile in ihrer Funktion als UV-aktive Solarzelle. ZnO mit seiner Bandlücke
im UV-A-Spektralbereich ist ideal als UV-aktives Absorbermaterial geeignet; durch die haupt-
sächlich im ZnO stattfindende Ausbildung der Raumladungszone kann eine effiziente Extraktion
der photogenerierten Ladungsträger erfolgen. Die teilweise Transparenz von NiO im Sichtbaren
sowie im UV-Bereich bis etwa 4 eV ist ebenfalls eine gute Voraussetzung für eine entsprechende
Funktionalität, da ein beträchtlicher Teil des Lichtes in die ZnO-Schicht transmittiert wird und
NiO somit als teiltransparenter Frontkontakt benutzt werden kann. Abb. 9.1 zeigt die Transmis-
sionsgrade der ZnO:Al/ZnO- und NiO-Einzelschichten sowie der 3 nm dicken Gold-Deckschicht,
unabhängig voneinander gemessen auf Al2O3-Substrat im Fall von ZnO:Al/ZnO, beziehungswei-
se Quarzglas für NiO und Au. Die ZnO-Schicht zeigt ausgeprägte Schichtdickeninterferenzen,
deren Abstand sich einer kombinierten ZnO:Al/ZnO-Schichtdicke von (1148± 3) nm zuordnen
lässt, was in guter Übereinstimmung mit den angestrebten Dicken (180 nm ZnO:Al und 1000 nm
ZnO) ist.
Die Schichtdicken der NiO-Filme, deren Daten in Abb. 9.1 gezeigt sind, betragen 13 nm für
ms-NiO beziehungsweise 81 nm für PLD-NiO. Die gesputterten Schichten sind im sichtbaren
und insbesondere im solaren UV-Bereich (3,3 eV bis 4,4 eV) transparenter als die mittels PLD
hergestellten; hier können für ersteres höhere Photostromdichten erwartet werden. Die Photo-
stromgeneration der Zelle findet aufgrund der hervorragend auf den Übergang zwischen UV-
und sichtbarem Licht angepassten Bandlücke des ZnO-Absorbers genau in diesem Spektralbe-
reich statt. Auffällig ist, dass die Au-Deckschicht die Komponente mit dem größten mindernden
Einfluss auf die Transmission der Zelle ist. Im Hinblick auf eine mögliche industrielle Anwendung
muss perspektivisch ein anderes Materialsystem gefunden werden, das die Funktion der Loch-
extraktion an der Grenzfläche zum NiO übernimmt. Gegenwärtig stehen noch keine transparen-
ten, hoch leitfähigen p-Halbleiter zur Darstellung eines p-Typ-TCOs zur Verfügung. Denkbar
wäre aber ein Tunnelkontakt zwischen der NiO-Frontkontaktschicht und einem hochdotierten
n+-Halbleiter mit großer Bandlücke, zum Beispiel Indium-dotiertem Zinnoxid (ITO), wie durch
Chang et al. demonstriert [27].
Für diese Arbeit ist die Verwendung von Gold jedoch ausreichend, um die Demonstration der
Funktionalität und die gründliche Charakterisierung der photovoltaischen Leitungsfähigkeit durch-
zuführen. Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse wurden in Teilen bereits veröffentlicht
[108, 109].
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Abbildung 9.1 – Transmission der Einzelschichten der Solarzellen sowie Sonnenspektrum nach AM1.5G-
Standard.
9.1 Testmessungen mit dem WaferProber
Für eine erste Einschätzung der photovoltaischen Aktivität der NiO/ZnO-Dioden wurde eine
am WaferProber-Aufbau integrierte Halogenlampe verwendet, deren Licht die gesamte Probe
homogen ausleuchtet. Die mittels Photodetektor gemessene integrale Leistungsdichte der Lampe
auf der Probenoberfläche beträgt etwa 10 mW cm−2. In Abb. 9.2 ist das mithilfe eines Ocean
Optics Maja 2000pro-Handspektrometers gemessene Spektrum der Halogenlampe dargestellt.
Der größte Teil der Lampenintensität entfällt auf den sichtbaren Spektralbereich, der UV-Anteil
ist sehr gering.
Überraschenderweise ist bereits diese schwache Anregung ausreichend, um in beiden Bauteil-
typen einen deutlich messbaren photovoltaischen Effekt hervorzurufen. Dies ist in Abb. 9.3 zu
sehen: Sowohl ms-NiO/ZnO- als auch PLD-NiO/ZnO-Solarzellen zeigen eine nicht verschwin-
dende offene Klemmenspannung, die hier in Abgrenzung zur unter Normbestrahlung gemesse-
nen Leerlaufspannung mit V˜oc bezeichnet ist und etwa 200 mV beträgt. Es werden (Pseudo-
)Kurzschlussstromdichten j˜sc von einigen 0,1 µA cm−2 gemessen, wobei die Werte für ms-NiO
typischerweise etwas höher sind. Dies hängt wahrscheinlich mit dem im UV-Bereich höheren
optischen Transmissionsgrad der gesputterten Schichten zusammen. Gut zu sehen ist ebenfalls,
dass der durch photovoltaische Aktivität und der durch Injektion hervorgerufene Strom weitge-
hend unbeeinflusst voneinander sind. Insbesondere die hohen Sperrstromdichten in ms-NiO/ZnO-
Dioden haben keinen Einfluss auf die Größe der photovoltaischen Parameter, was damit zusam-
menhängt, dass der die Sperrströme verursachende Effekt durch eine Eigenschaft der Diode selbst
zustande kommt und nicht durch einen parasitären Parallelwiderstand. Ein solcher würde die pho-
tovoltaische Aktivität der Zelle durch einen Kurzschluss teilweise oder vollständig unterdrücken.
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Abbildung 9.2 – Spektrum der am WaferProber integrierten Halogenlampe.
(a) (b)
Abbildung 9.3 – Stromdichte-Spannungskennlinien für Solarzellen (a) mit ms-NiO-, (b) PLD-NiO-
Frontkontakt.
Für die PLD-NiO/ZnO-Zelle ist die Stromdichte unter Beleuchtung im Sperrbereich fast kon-
stant. Oberhalb von V˜oc sind die Stromdichten im unbeleuchteten und beleuchteten Zustand für
beide Dioden identisch. Beides entspricht dem idealen Superpositionsverhalten (Gleichung 3.4).
Die ms-NiO/ZnO-Diode zeigt jedoch im Sperrbereich eine deutlich größere Stromdichte unter
Beleuchtung. Dabei bleibt der qualitative Verlauf der Kennlinie weitgehend erhalten. Hier wird
also vermutlich ein verstärkender Einfluss des Lichtes auf den Sperrstrom der Diode beobachtet.
Um zu verstehen, welchen Ursprung der generierte Photostrom hat, soll das Banddiagramm der
beleuchteten Solarzelle betrachtet werden (Abb. 9.4). Der Lichteinfall geschieht durch den Front-
kontakt, im Bild von links. Nach der Transmission durch die dünne Goldschicht kann das Licht
entweder im NiO, an der Grenzfläche zwischen den beiden Halbleitern oder in der ZnO-Schicht
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Abbildung 9.4 – Mögliche Wege der Photostromgeneration in NiO/ZnO-Dioden: (a) im NiO, (b) an der
NiO/ZnO-Grenzfläche, (c) im ZnO.
absorbiert werden und dort Elektron-Loch-Paare erzeugen. Bei Absorption in den Halbleitern
müssen die Minoritätsladungsträger während ihrer Lebensdauer zur Grenzfläche gelangen, um
zum Photostrom beitragen zu können. Dieser Prozess findet nur für Photonenenergien hν größer
als die jeweilige Bandlücke (also hν > 3,3 eV beziehungsweise 3,8 eV) statt. Die Anregung über
die Grenzflächenbandlücke ist dagegen mit einer Mindestphotonenenergie von
(hν)gf = EV,NiO − EC,ZnO = χNiO + Eg,NiO − χZnO ≈ 1,2 eV (9.1)
möglich. Eine Beleuchtung mit einer bei 1,26 eV emittierenden Laserdiode während der Mes-
sung lieferte keinerlei photovoltaische Reaktion. Die Möglichkeit der Grenzflächenanregung kann
demnach ausgeschlossen werden, die durch die Halogenlampe hervorgerufene Reaktion ist also
wahrscheinlich nur durch den geringen, aber vorhandenen UV-Anteil der Lichtquelle zu erklären.
Um zu überprüfen, ob die NiO-Schicht einen Beitrag zur Photostromgeneration liefert, wurden
die Ergebnisse mit denen einer PtOx/ZnO-Schottky-Diode verglichen. Wie Abb. 9.5 belegt, zeigt
dieses Bauteil eine zu den NiO/ZnO-Dioden vergleichbare Reaktion auf Beleuchtung, mit ähnli-
chen Leerlaufspannungen und Photostromdichten. Eine signifikante Rolle der NiO-Frontkontakte
bei der Photostromgeneration kann also ausgeschlossen werden, die photovoltaische Reaktion
ist vollständig auf Lichtabsorption in der ZnO-Absorberschicht zurückzuführen (Prozess (c) in
Abb.9.4).
In Abb. 9.6 sind die Temperaturabhängigkeiten von (Pseudo-)Leerlaufspannung und Kurzschluss-
stromdichte für beide NiO-basierten Solarzellentypen gezeigt, gemessen an jeweils vier Kontakten
in einem Temperaturbereich zwischen 10 ◦C und maximal 120 ◦C im Abstand von 10 ◦C. Während
V˜oc mit steigender Temperatur linear abfällt, steigt j˜sc leicht um etwa einen Faktor 2 an. Da das
Superpositionsprinzip für Injektions- und Photostrom für diese Messungen weitgehend erfüllt ist,
kann Gleichung (3.4) herangezogen werden, um das Temperaturverhalten der Leerlaufspannung
zu beschreiben. Es gilt
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Voc = 190 mV
Abbildung 9.5 – Kennlinie einer PtOx/ZnO-Schottky-Diode unter Beleuchtung mit der WaferProber-
Halogenlampe.
























wobei benutzt wurde, dass jsc  js. Da weiterhin gezeigt wurde, dass die Sperrsättigungsstrom-
dichte, zumindest im Bereich der Raumtemperatur, ein einfach temperaturaktiviertes Verhalten
gemäß




























wenn vorausgesetzt wird, dass das Temperaturverhalten von js durch (9.1) bis 100 ◦C fortsetzen
lässt. Demnach bestimmt unter anderem die Aktivierungsenergie von js den nach T = 0 K extra-
polierten Wert von Voc. Diese Extrapolation ist in Abb. 9.6a durch gestrichelte Linien gezeigt; die
Werte für Voc(T = 0 K) für die untersuchten Kontakte liegen bei etwa (690± 55) mV für ms-NiO-
und (760± 52) mV für PLD-NiO-Frontkontakte. Unter der Näherung, dass nid durch den Raum-
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(a) (b)
Abbildung 9.6 – Temperaturabhängigkeit der photovoltaischen Parameter (a) V˜oc und (b) j˜sc.
temperaturwert gegeben ist1, lässt sich hieraus näherungsweise die Aktivierungsenergie von js
berechnen. Dabei ergibt sich für ms-NiO ein mittlerer Wert von Ea,ms−NiO ≈ (320± 28) meV und
für PLD-NiO Ea,PLD−NiO = (410± 34) meV. Letzterer stimmt hervorragend mit dem aus tempe-
raturabhängigen Stromdichte-Spannungsmessungen aus Abschnitt 8.4 überein. Für gesputterte
NiO-Frontkontakte ist ein Vergleich nicht möglich, da die gemessenen Leerlaufspannungen bei
maximal 420 mV liegen, die Auswertung von Ea an diesen Kontakten in Abschnitt 8.4 aber bei
deutlich größeren Spannungen durchgeführt wurde.
Die schwache Temperaturabhängigkeit von j˜s kann unterschiedliche Gründe haben, die in zwei
Kategorien fallen. Zum einen spielen Prozesse eine Rolle, welche die Photogeneration von La-
dungsträgern und deren Extraktion beeinflussen. Die Größe der Bandlücke des absorbierenden
Halbeiters bestimmt, wie groß die Generationsrate freier Ladungsträger ist. Da die Bandlücke
von ZnO, wie auch bei vielen anderen Halbleitern, mit steigender Temperatur leicht abnimmt2
[71], erzeugt dieser Effekt eine leicht ansteigende Photogenerationsrate mit größer werdender
Temperatur. Die anschließende Extraktion der Überschussträger wird durch die Gradienten der
Quasi-Ferminiveaus bestimmt (siehe Gleichung (3.3)). Diese sind bei der hier untersuchten Struk-
tur in erster Linie durch die Bandverbiegung im ZnO bestimmt, die wiederum vor allem von der
eingebauten Spannung Vbi des pn-Übergangs abhängt. Nach Gleichung (2.2), also im Rahmen
des Anderson-Modells für Heteroübergänge, ist diese um so größer, je weiter sich die Fermi-
niveaus in den Halbleitern an die jeweiligen Bandkanten annähern. Dies passiert typischerweise
mit steigender Temperatur aufgrund der thermischen Freisetzung von in Störstellen gefange-
nen Ladungsträgern. Auch Grenzflächenzustände können die Größe der eingebauten Spannung
beeinflussen, da darin gefangene Ladungsträger zu einem Potentialsprung an der Grenzfläche
führen und so die Menge ausgetauschter (Volumen-)Ladung zwischen den Halbleitern verringern
[12]. Bei steigender Temperatur werden die Grenzflächenzustände zunehmend entleert, und die
1Für ms-NiO wurde gezeigt, dass nid – zumindest im hohen Spannungsbereich – bei Raumtemperatur etwa
konstant ist und erst ab T < 160K temperaturabhängig wird. Deshalb ist die Annahme, dass dies auch
oberhalb von 300K gültig ist, in erster Näherung vermutlich gerechtfertigt. Für PLD-NiO-Kontakte kann dies
angezweifelt werden, hier war in Abschnitt 8.4 ein linearer Anstieg von nid mit T beobachtet worden.
2Im Rahmen einer empirischen Näherung nach Varshni [241] gilt für eine große Klasse von Halbleitern Eg =
Eg(0K)− aT2T+b mit materialspezifischen Parametern a, b.
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Abbildung 9.7 – Vergleich der Spektren von Solarsimulator und terrestrischer Solarstrahlung.
Bandverbiegung im Volumen der beteiligten Halbleiter (hier also vor allem im ZnO) steigt. Beide
Effekte zusammengenommen – stärkere Generation und effizientere Extraktion – führen also zu
einem mit größer werdender Temperatur wachsenden Photostrom.
Die zweite Kategorie von Effekten betrifft Rekombinationsprozesse. Diese vermindern den an
den Kontakten extrahierten Photostrom. In Abschnitt 3.1.5 wurde bereits besprochen, welche
möglichen Rekombinationspfade in auf einer Heterodiode aufbauenden Solarzellen existieren, und
das vor allem nicht-strahlende Rekombinationsprozesse über Volumen- und Grenzflächendefekte
die Leistungsfähigkeit einer Solarzelle mindern. Problematisch bei der Diskussion des Tempera-
turverhaltens solcher Mechanismen ist, dass hierfür die Natur der beteiligten Defekte genauer
bekannt sein muss.
9.2 Messungen unter simuliertem Sonnenlicht
Abb. 9.7 zeigt das Spektrum der für die Solarsimulation verwendeten Xe-Lampe im sichtbaren
und nahen UV-Bereich, gemessen mit einem pyroelektrischen Detektor (Firma Oriel, Modell
70128). Außerdem ist das Spektrum der terrestrischen Sonnenstrahlung bei AM1.5G-Standard
dargestellt. Der Solarsimulator gibt das Sonnenspektrum über einen weiten Bereich hervorragend
wieder. Lediglich oberhalb von 3,8 eV ist die Photonenflussdichte der Xe-Lampe höher. Da in
diesem Bereich aber die Absorption der NiO-Schicht einsetzt, erreicht ein Großteil der Photonen
dieses Spektralbereichs die ZnO-Schicht nicht. Wie bereits mit Hilfe der PtOx/ZnO-Referenzzelle
gezeigt wurde, trägt die Absorption im NiO-Frontkontakt vermutlich kaum zur Generation des
Photostromes bei. Damit ist die Xe-Lampe zur Simulation der solaren Strahlung im relevanten
Spektralbereich ideal geeignet.
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In Abb. 9.8 sind Stromdichte-Spannungs- und Leistungsdichte-Spannungskennlinien einer ms-
NiO/ZnO- und einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle abgebildet. Wie zu sehen ist, zeigen beide Zellty-
pen ähnliche Werte der photovoltaischen Parameter. Die Leerlaufspannung ist mit etwa 500 mV
nur unwesentlich höher als unter Beleuchtung mit einer Halogenlampe. Da der Solarsimula-
tor jedoch deutlich größere Photonenstromdichten im nahen UV-Bereich erzeugt, ist bei die-
ser Messung die gemessene Kurzschlussstromdichte deutlich erhöht (etwa um einen Faktor 103)
gegenüber der Vorcharakterisierung auf dem WaferProber. Gesputterte NiO-Kontakte bringen
aufgrund ihrer höheren optischen Transmission größere jsc hervor als PLD-NiO-basierte Zellen,
während letztere bessere Füllfaktoren besitzen. Die resultierende UV-Effizienz beträgt für beide
Zelltypen 3,1 %. Dies ist etwa um einen Faktor 20 höher als bisher in der Literatur berichtete
Rekordwerte für UV-Umwandlungseffizienzen vergleichbarer Bauteile (siehe Tabelle 3.1). Die auf
das gesamte Sonnenspektrum bezogenen Umwandlungseffizienzen sind jeweils um einen Faktor 131
– gegeben durch das Verhältnis von Leistungsdichte im solaren UV zur gesamten Leistungsdichte
– geringer, betragen also rund 0,1 %.
Drei Merkmale der Kennlinien in Abb. 9.8 sind einer gründlichen Diskussion wert, die sich in den
nächsten Abschnitten anschließt. Zum einen fällt die starke Spannungsabhängigkeit der gemes-
senen Stromdichten auf, die geringe Füllfaktoren hervorruft. Weiterhin bleiben die Kurzschluss-
stromdichten um etwa einen Faktor 2 hinter dem Maximalwert zurück, der für eine ZnO-basierte
Solarzelle nach Gleichung (3.10) berechnet werden kann: Für eine Bandlücke von Eg = 3,3 eV
und ideale Absorption sowie Ladungsträgerextraktion oberhalb dieser Photonenenergie im Son-
nenspektrum ergibt sich jsc,max(ZnO) ≈ 0,81 mA cm−2. Nutzt man diesen Wert, um im Rahmen
des linearen Superpositionsmodells die Kennlinie unter Beleuchtung aus der im Dunklen gemes-
senen zu konstruieren, erhält man ein Bild wie in Abb. 9.9 gezeigt. Verwendet wurde hierfür die
im unbeleuchteten Zustand gemessene Injektionskennlinie der PLD-NiO/ZnO-Solarzelle.
Die Auswertung dieser Kennlinie ergibt einen Füllfaktor von fast 75 % und eine UV-Effizienz
von 13,6 %. Dies ist das dritte zu diskutierende Merkmal der Solarzellen: Die gemessenen Leer-
laufspannungen liegen etwa 200 mV niedriger als die der konstruierten Kennlinie. Zur Ergänzung
wurde eine Simulation der Stromdichte-Spannungskennlinie ohne und mit Beleuchtung durchge-
führt. Die simulierten Kennlinien zeigt Abb. 9.10. Gegenüber dem oben konstruierten Fall idealer
Superposition ist die Kurzschlussstromdichte um 0,03 mA cm−2 reduziert, was durch die Rekom-
bination von Minoritätsladungsträgern (Löchern) am Rückkontakt zustande kommt. Die Leer-
laufspannung aus der Simulation ist praktisch identisch (735 mV), der Füllfaktor ist mit 83,8 %
sogar noch etwas höher, was am kleineren Idealitätsfaktor der simulierten Kennlinie (1,13, gemes-
sene Kennlinie in Abb. 9.9: 1,92) liegt. Dass das Superpositionsprinzip auch in der Simulation
erhalten ist, kann man in Abb. 9.10b im Vergleich der beiden Kennlinien im logarithmischen
Maßstab sehen: Oberhalb der Leerlaufspannung nähert sich die Kennlinie unter Beleuchtung
derjenigen im Dunkelzustand an.
Einen analogen Vergleich der beiden Beleuchtungszustände an tatsächlich gemessenen Kennlinien
zeigt Abb. 9.11 für beide Frontkontakttypen. Hier ist zu sehen, dass das Superpositionsprinzip
offensichtlich verletzt ist: Oberhalb von Voc fließt unter Beleuchtung deutlich mehr Strom als
im unbeleuchteten Zustand. Es kommt bereits im Leerlauf zu einem Schnittpunkt der Kennlini-
en beider Beleuchtungszustände, im allgemeinen als crossover bezeichnet. Ein solcher Effekt an
NiO/ZnO-Dioden wurde bereits häufiger unter UV-Beleuchtung beobachtet [176, 146]. Da dies
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(a)
(b)
Abbildung 9.8 – Charakterisierung einer Solarzelle mit (a) ms-NiO-Frontkontakt, (b) PLD-NiO-
Frontkontakt unter simulierter Sonnenstrahlung.
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 unbel. + Superpos.
Voc,sup = 720 mV
jsc,sup = 0,81 mA/cm 2
ff,sup = 74,7%, UV,sup = 13,6%
Abbildung 9.9 – Durch lineare Superposition konstruierte Kennlinie einer ZnO-basierten Solarzelle, sowie
ihre theoretischen photovoltaische Parameter.
(a) (b)
Abbildung 9.10 – Simulierte Kennlinien einer NiO/ZnO-Solarzelle im unbeleuchteten und beleuchteten
Zustand, (a) im linearen, (b) logarithmischen Maßstab.
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(a) (b)
Abbildung 9.11 – Kennlinien im beleuchteten und dunklen Zustand von (a) ms-NiO/ZnO- und (b)
PLD-NiO/ZnO-Solarzellen im logarithmischen Maßstab.
auch für Spannungen deutlich größer als Voc der Fall ist – ein Bereich, in dem der Photostrom
selbst einen vernachlässigbaren Beitrag zum Gesamtstromfluss liefert –, kann man schlussfolgern,
dass die Beleuchtung einen verstärkenden Einfluss auf den Injektionsstrom hat. Dieser wiederum
wird durch Grenzflächeneigenschaften bestimmt. Demnach gibt es eine Wechselwirkung zwischen
der Grenzfläche und dem einfallenden Photonenfluss, der die Durchlässigkeit der Grenzfläche für
Ladungsträger (das heißt, die Elektron-Loch-Rekombinationsrate) erhöht. Dieser Effekt ist dafür
verantwortlich, dass die Leerlaufspannung niedriger ausfällt, als für die hier untersuchten Solar-
zellen erwartet werden kann. Könnte man den verantwortlichen Mechanismus kontrollieren oder
gar vollständig unterdrücken, ließen sich UV-Umwandlungseffizienzen von über 10 % realisieren,
wie die Simulationen zeigen.
Dass es sich hierbei tatsächlich um einen für den NiO/ZnO-Heteroübergang spezifischen Effekt
handelt, kann wieder anhand eines Vergleichs mit der PtOx/ZnO-Referenzdiode nachvollzogen
werden. Die Kennlinien sind in Abb. 9.12 dargestellt. Wie zu sehen ist, arbeiten auch diese
Strukturen als effiziente UV-Solarzellen; die UV-Umwandlungseffizienz liegt mit 4,1 % sogar hö-
her als für die NiO-basierten Zellen. Die Leerlaufspannung ist etwas geringer, was durch eine
höhere Kurzschlussstromdichte – vermutlich durch den größeren Transmissionsgrad des PtOx-
Frontkontaktes – und einen etwas besseren Füllfaktor überkompensiert wird. Diese Zelle zeigt
ebenfalls einen crossover, jedoch nähert sich für steigende Spannungen die Kennlinie unter Be-
leuchtung der im Dunkeln gemessenen schnell an, so dass sie bei 0,65 V wieder zusammenfallen.
Dieser Effekt wurde bereits durch Zhang et al. an MgxZn1−xO-basierten UV-Photodetektoren
berichtet [260, 258]. Die Autoren ordnen ihn dem Einfang von Löchern durch Defektzustände an
der Grenzfläche zwischen MgxZn1−xO und dem von ihnen verwendeten metallischen Palladiu-
moxid-Schottkykontakt zu. Die dadurch hervorgerufene Flächenladung kompensiert die Raum-
ladung flacher Donatoren im Halbleiter, sodass die Bandverbiegung und damit die Höhe der
Schottkybarriere reduziert werden. Das Resultat ist eine höhere Injektionsstromdichte. Für stei-
gende Spannungen in Durchlassrichtung werden aufgrund der abnehmenden Bandverbiegung
zunehmend weniger Löcher in Richtung Metall getrieben, so dass die Flächenladungsdichte an
der Grenzfläche abnimmt und die Barrierenhöhe, wie sie ohne Locheinfang vorliegen würde, wie-
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(a) (b)
Abbildung 9.12 – Kennlinien der PtOx/ZnO-Referenzsolarzelle im (a) linearen Maßstab, mit PV-
Parametern, (b) in logarithmischer Darstellung.
derhergestellt wird. Dies äußert sich durch identische Stromdichten im dunklen und beleuchteten
Zustand für genügend große Spannungen.
Dieser Prozess ist zwar auch vorstellbar für NiO/ZnO-Dioden, da auch hier die Grenzfläche
eine wichtige Rolle beim elektrischen Transport spielt. Da jedoch bei diesem Bauteil die Dif-
ferenz zwischen Dunkel- und Hellkennlinie für alle Vorwärtsspannungen erhalten bleibt, ist es
wahrscheinlicher, dass die Ursache für die erhöhten Injektionsstromdichten in einer durch die
Beleuchtung gesteigerten Rekombinationsrate an der Grenzfläche zu suchen ist. Dies wird in
Abschnitt 9.5 einer genaueren Untersuchung unterzogen.
Anhand der Kennlinien in Abb. 9.11 kann man bereits qualitativ erkennen, dass die Beleuch-
tung einen Einfluss sowohl auf die Sperrsättigungsstromdichte als auch auf den Idealitätsfaktor
der Dioden hat; beide werden größer. Um dies zu quantifizieren, wurden beleuchtungsabhängige
Messungen durchgeführt, indem Graufilter unterschiedlicher optischer Dichte in den Strahlen-
gang des Sonnensimulators eingebracht wurden. So konnten relative Bestrahlungsintensitäten
popt
p0
zwischen 10−2 und 1 realisiert werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 9.13 dargestellt.
Für jede Kennlinie wurden Sperrsättigungsstromdichte und Idealitätsfaktor durch eine Anpas-
sung der Kennlinien im Bereich oberhalb der Leerlaufspannung bestimmt (Abb. 9.14). Beide
Zelltypen zeigen sehr ähnliche Beleuchtungsabhängigkeiten. js und nid steigen mit intensiver wer-
dender Beleuchtung an. Dies entspricht einem Trend, der in vielen Fällen beobachtet wird, neben
NiO/ZnO-Dioden [184] beispielsweise auch an CdS/CdTe-Solarzellen [155, 242]. js wird durch
Sn, die ZnO-Dotierung ND und die eingebaute Spannung Vbi bestimmt; für alle drei Größen sind
Einflüsse der Beleuchtung denkbar. Während die optische Entleerung von Grenzflächendefekten
eine Steigerung in Sn hervorrufen kann, wurde auch gezeigt, dass Beleuchtung mit Photonen-
energien im sichtbaren Spektralbereich zu einer Erhöhung der beobachteten Dotierung ND von
ZnO-Filmen führt, indem Volumendefekte optisch ionisiert werden [106].
Dies lässt sich durch Kapazitäts-Spannungsmessungen nachvollziehen, die mit und ohne zusätz-
liche Beleuchtung durch simuliertes, nicht abgeschwächtes Sonnenlicht durchgeführt wurden.
Abb. 9.15 zeigt Profile der scheinbaren Dotierung Ndot einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle in beiden
Zuständen. Man sieht, dass die Beleuchtung zu einer Zunahme von Ndot um einige 1016 cm−3
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(a) (b)
Abbildung 9.13 – Stromdichte-Spannungskennlinien beider NiO-basierten Solarzellentypen, (a)ms-NiO-,
(b) PLD-NiO-Frontkontakt, für verschiedene Beleuchtungsintensitäten.
(a) (b)
Abbildung 9.14 – Beleuchtungsabhängigkeiten der Kennlinienparameter (a) js und (b) nid, jeweils für
beide Frontkontakttypen.
führt – verglichen mit der Dotierung im Dunkelzustand um 100 %. Eine Auswertung der Daten
zur Extraktion der eingebauten Spannung war aufgrund des uneindeutigen Anstiegs des Mott-
Schottky-Plots (A2C2 ) nur in wenigen Fällen möglich. Für die in Abb. 9.15 gezeigten Daten ist Vbi
in beiden Beleuchtungszuständen praktisch konstant bei 1,2 V, es wurden an weiteren Proben
aber auch durch Beleuchtung erhöhte eingebaute Spannungen gemessen. Der Anstieg von js um
über drei Größenordnungen, wie er anhand der Daten in Abb. 9.14a abgelesen werden kann,
ist demnach hauptsächlich auf den Einfluss der Beleuchtung auf Sn zurückzuführen, da ND sich
maximal verdoppelt und der Term exp [−βVbi] im Ausdruck für js (Gleichung (8.4)) konstant
bleibt beziehungsweise kleiner wird.
Der Ursprung der Beleuchtungsabhängigkeit von nid kann an dieser Stelle nicht eindeutig ge-
klärt werden. In Kapitel 8 wurde vorgeschlagen, dass der Idealitätsfaktor durch laterale Inho-
mogenitäten der Diodeneigenschaften beeinflusst wird und deshalb vom erwarteten Wert von 1
für asymmetrisch dotierte Typ-II-Dioden abweicht. Wenn dies zutrifft, so ist denkbar, dass die
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Abbildung 9.15 – Dotierprofile einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle mit und ohne Beleuchtung durch den
Solarsimulator.
Beleuchtung den Einfluss solcher Inhomogenitäten verstärkt. Wie dies genau passiert, muss in
weiterführenden Arbeiten geklärt werden.
Abb. 9.16 zeigt die Beleuchtungsabhängigkeiten der vier photovoltaischen Parameter Voc, jsc, ff
und ηUV. Für beide Zelltypen nehmen Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte mit der Be-
leuchtungsintensität zu. jsc ist in erster Näherung proportional zum einfallenden Photonenstrom
φph und sollte deshalb linear mit der Beleuchtungsstärke zunehmen; genau dies wird beobachtet.
Legt man für Voc den Ausdruck (9.2) zugrunde, ist ein Anstieg der Leerlaufspannung mit dem
Logarithmus des Verhältnisses aus jsc und js zu erwarten. In Abb. 9.16 sind neben den expe-
rimentell bestimmten Werten (Quadrate) die daraus berechneten Leerlaufspannungen (Kreise)
gezeigt. Für die PLD-NiO/ZnO-Zelle sind beide Werte für alle Beleuchtungsstärken sehr ähnlich,
was als Gültigkeit des Superpositionsmodells in einer erweiterten Form











gewertet werden kann. Hierbei ist die Injektionsstromdichte beleuchtungsabhängig, die Pho-
tostromdichte aber weiterhin unabhängig von der anliegenden Spannung. Für den ms-NiO-
Frontkontakt sind die gemäß (9.2) berechneten Werte um mehrere 10 mV kleiner als die ge-
messenen, was ein Resultat der vernachlässigten Spannungsabhängigkeit der Photostromdichte
ist. Diese ist auch die Ursache dafür, dass der Füllfaktor (hier ein Maß für die Spannungsabhän-
gigkeit der Photostromdichte) für die ms-NiO-Zelle eine mit der Beleuchtungsintensität leicht
abnehmende Tendenz zeigt, während ff für die PLD-NiO/ZnO-Zelle fast beleuchtungsunabhän-
gig ist.
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Abbildung 9.16 – Beleuchtungsabhängigkeit der vier photovoltaischen Parameter für beide Frontkon-
takttypen.
Der Verlauf von ηUV offenbart, dass die Umwandlungseffizienz für reduzierte Beleuchtungsstärken
höher ist als für volle Sonnenintensität; es werden an beiden Zelltypen über 4 % gemessen. Dies
demonstriert das Potential der in dieser Arbeit hergestellten Zellen in Schwachlichtanwendungen.
9.3 Messungen unter UV-Beleuchtung
Die Effekte, die die Beleuchtung mit simuliertem Sonnenlicht hervorruft, sind aufgrund des brei-
ten Spektrums der verwendeten Strahlung vorerst nicht eindeutig bestimmten Prozessen zu-
zuordnen. Neben der Generation von Photostrom, die durch Photonen mit Energien oberhalb
der ZnO-Bandlücke zustande kommt, kann es weitere Prozesse geben, die beispielsweise durch
Licht im sichtbaren oder Infrarotbereich hervorgerufen werden. Um dies zu trennen, wurden
Kennlinien unter Beleuchtung mit Licht einer Hochleistungs-UV-Leuchtdiode3 gemessen, eben-
falls intensitätsabhängig durch die Abschwächung mit Graufiltern. Die maximale UV-Leistungs-
dichte entspricht hierbei etwa dem 50-fachen des Sonnenlichts. Diese Messungen waren nur an
3Firma Opsytec, Modell „Solo P“, Emission zentriert bei 3,4 eV, optische Leistungsdichte 160mWcm−2, mit
Optik für parallelen Strahlengang
145
9 NiO/ZnO-Dioden als UV-aktive Solarzellen



















Abbildung 9.17 – Kennlinien einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle unter Beleuchtung mit UV-Licht bei ver-
schiedenen Intensitäten, sowie im unbeleuchteten Zustand vor und nach der Messung.
PLD-NiO/ZnO-Solarzellen möglich; die UV-Bestrahlung führte an ms-NiO/ZnO-Proben schon
ab einer Filtertransmissivität von 1 % zu irreversiblen Schädigungen der Diode in Form von
Durchbrüchen.
In Abb. 9.17 sind die Kennlinien einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle unter variierenden UV-Leis-
tungsdichten dargestellt. Außerdem sind die Charakteristiken im Dunkelzustand vor und nach
der Messung gezeigt. Die Beleuchtungsvariation erfolgte von geringsten zu höchsten Intensitäten.
Drei wichtige Merkmale werden hier beobachtet:
1. Die Stromdichte unmittelbar oberhalb der Leerlaufspannung zeigt keine Änderung durch
die UV-Beleuchtung, im Gegensatz zu simuliertem Sonnenlicht. Es wird kein crossover
beobachtet.
2. Im Bereich der Flachbandspannung, also für V & 1 V, sinkt die Stromdichte bei inten-
siver werdender Beleuchtung leicht ab (bei V = 2 V um etwa 40 %). Diese Änderung ist
irreversibel, bleibt bei der erneuten Messung im Dunkelzustand also erhalten.
3. Die Stromdichte unterhalb der Leerlaufspannung besitzt für Filtertransmissivitäten ab 1 %
eine starke Spannungsabhängigkeit; die weitere Erhöhung der Beleuchtungsintensität führt
nicht zu steigenden Kurzschlussstromdichten, sondern deren Werte sättigen. Mit der Inten-
sität steigende Sperrspannungen sind nötig, damit die zusätzlich generierten Ladungsträger
zum Photostrom beitragen können. Die Sättigung von jsc geht mit einer entsprechenden
Sättigung von Voc einher.
Der erste Punkt liefert die Erkenntnis, dass die in Abschnitt 9.2 beobachtete Zunahme der In-
jektionsstromdichte durch Beleuchtung mit simuliertem Sonnenlicht nicht durch UV-Licht her-
vorgerufen wird. Bezüglich des zweiten Punktes kann man spekulieren, dass der große Energie-
eintrag, der mit der UV-Bestrahlung verbunden ist, zu einer thermisch induzierten Veränderung
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Abbildung 9.18 – Auf den jeweiligen Wert von jsc normierte Charakteristiken der Solarzelle für verschie-
dene UV-Beleuchtungsintensitäten. Einfügung: Vergrößerung des photovoltaischen Quadranten.
der NiO-Leitfähigkeit geführt hat. Die Ergebnisse in Abschnitt 8.4 haben gezeigt, dass der Se-
rienwiderstand dieses Bauteiltyps durch den Transport durch die NiO-Schicht dominiert wird.
Eine lichtinduzierte Zunahme von rs sollte also mit einem in dieser Schicht stattfindenden Pro-
zess zusammenhängen. Da die NiO-Kontakte bei Raumtemperatur hergestellt wurden, können
schon leicht erhöhte Temperaturen zu irreversiblen Veränderungen der Schichteigenschaften füh-
ren (vgl. hierzu auch die Ergebnisse von Räcke [197]). Jedoch ist die hierdurch hervorgerufene
relative Änderung der Stromdichte gering, und da die UV-Intensität des simulierten Sonnenlichts
deutlich kleiner ist als diejenige der hier verwendeten Leuchtdiode, sollten diese Prozesse keine
Rolle bei Messung unter Sonnenlicht spielen und werden daher nicht weiter betrachtet.
Der Aspekt in Punkt 3 ist derjenige, der die photovoltaische Leistungsfähigkeit des Bauteils am
meisten beeinträchtigt. Offensichtlich wird ein durch UV-Licht aktivierter Prozess beobachtet,
der das Vermögen der Solarzelle, photogenerierte Ladungsträger effizient zu sammeln, stark her-
absetzt. Dies trifft gleichzeitig auf das Verhalten unter simuliertem Sonnenlicht zu, wenn auch in
schwächerem Maße ob der geringeren darin enthaltenen UV-Leistungsdichte. Abb. 9.18 zeigt die
gleichen Daten wie in Abb. 9.17, allerdings auf die jeweilige Kurzschlussstromdichte normiert.
Hier ist zu sehen, dass der qualitative Verlauf der Charakteristiken ab Filtertransmissivitäten
von 10 % identisch ist. Die Kennlinien sind über einen weiten Spannungsbereich im vierten (pho-
tovoltaischen) Quadranten konkav, was sehr niedrige Füllfaktoren (ff < 25 %) hervorruft. Die
durch die stärker werdende Beleuchtung erzeugten zusätzlichen Ladungsträger rekombinieren
gleichzeitig immer schneller durch einen durch UV-Licht hervorgerufenen Prozess. Diese werden
erst für immer größer werdende Sperrspannungen gesammelt, was sich in einem Abzweigen der
normierten Kennlinie vom gemeinsamen Ast in Abb. 9.18 äußert.
Es soll als Vergleichsprobe wieder die PtOx/ZnO-Schottky-Diode herangezogen werden, deren
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Abbildung 9.19 – Kennlinien einer PtOx/ZnO-Schottky-Diode unter UV-Beleuchtung variierender In-
tensität für beide Messrichtungen (durch Pfeile gekennzeichnet), sowie im unbeleuchteten Zustand.
Kennlinien unter UV-Beleuchtung in Abb. 9.19 gezeigt sind. In diesem Fall werden beide Mess-
richtungen (−2 V → 2 V und 2 V → −2 V) gezeigt, da es dabei zu einem Aufspalten zwischen
den Kennlinien kommt: Für Messbeginn im Sperrbereich fallen die Leerlaufspannungen sowie
die Injektionsstromdichten deutlich höher aus, als wenn die Messung bei positiven Spannun-
gen begonnen wird. In letzterem Fall sind speziell auch die Stromdichten im beleuchteten und
unbeleuchteten Zustand oberhalb von Voc praktisch identisch. Ein solcher Hystereseeffekt wur-
de an NiO/ZnO-Dioden in keiner Messung beobachtet. Dieser kann auf den bereits erwähnten
Locheinfang an der Grenzfläche zwischen ZnO und metallischem Frontkontakt zurückgeführt
werden. Wird die Messung im Sperrbereich begonnen, werden die photogenerierten Löcher in
Richtung der Grenzfläche getrieben und dort durch Defekte eingefangen. Bei Umkehrung der
Messrichtung gelangt für Spannungen oberhalb von Voc nur ein Bruchteil der Löcher an diese
Stelle des Bauteils, so dass die Grenzfläche weitgehend elektrisch neutral bleibt.
Eine Deformation der Kennlinien unter UV-Beleuchtung, wie weiter oben an der NiO-basierten
Solarzelle beschrieben, tritt an diesem Bauteil nicht auf. Der dort beobachtete Verlustprozess
ist demnach spezifisch für die NiO/ZnO-Struktur; er muss seinen Ursprung entweder im NiO-
Frontkontakt selbst oder an der Grenzfläche zum ZnO haben. Dass die NiO-Schicht einen nen-
nenswerten Beitrag zur Photostromgeneration liefert, kann angesichts der vorliegenden Ergeb-
nisse sowie einer bisher nicht nachgewiesenen Photoleitfähigkeit von NiO ausgeschlossen werden.
Falls Rekombinationszentren direkt an der Grenzfläche eine Rolle spielen, so können dies nicht
dieselben Zentren sein, die den Injektionsstrom verursachen, da für diese keine Wechselwirkung
mit UV-Photonen nachgewiesen werden konnte. Es ist denkbar, dass die NiO/ZnO-Grenzfläche
mehr als eine Population von Defekten aufweist, mit jeweils unterschiedlichem Verhalten unter
Beleuchtung. Die dritte Möglichkeit ist, dass es sich um grenzflächennahe Volumendefekte im
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(a) (b)
Abbildung 9.20 – Dotierprofile von (a) PtOx/ZnO-Schottky-Diode und (b) PLD-NiO/ZnO-Diode im
unbeleuchteten Zustand und unter Beleuchtung mit UV-LED.
ZnO handelt, die beispielsweise durch Eindiffusion von Nickelionen entstanden sind. Der Zusam-
menhang zwischen dem Einbau von Nickel auf tetraedrischen Gitterplätzen (NiZn) in ZnO mit
mindestens einem elektrisch aktiven tiefen Zentrum wurde durch Schmidt et al. belegt [220].
Die Autoren zeigten auch, dass der Photoionisationsquerschnitt des Defektes bis zu Photonen-
energien von 3 eV ansteigt, so dass eine Photoionisation durch UV-Licht denkbar ist. Weiterhin
wiesen sie eine Wechselwirkung des Zustandes sowohl mit Leitungs- als auch Valenzband nach,
so dass er als Rekombinationszentrum fungieren kann.
Abb. 9.20 zeigt die durch CV-Messungen bei 40 kHz erhaltenen Dotierprofile der PtOx/ZnO-
und der PLD-NiO/ZnO-Zelle jeweils für den unbeleuchteten Zustand und unter Beleuchtung mit
der UV-LED, wobei die relative UV-Leistungsdichte durch einen Graufilter auf 10 % seines Ma-
ximums eingestellt wurde. Für die Schottky-Zelle ist eine leichte Kontraktion der RLZ zu sehen,
im Mittel steigt die scheinbare Dotierung aber kaum an. Die NiO/ZnO-Zelle zeigt eine ähnliche
Verringerung von w und eine leichte Erhöhung der Dotierung im ZnO. Für w = 15 nm sieht
man jedoch zusätzlich ein sehr schmales Maximum – in der Grafik durch ein gestricheltes Recht-
eck hervorgehoben. Die starke Begrenzung dieses Merkmals spricht für einen sowohl energetisch
als auch räumlich lokalisierten Defekt, der speziell mit der Verwendung des NiO-Frontkontaktes
zusammenhängt. Es sei an dieser Stelle auf die Ähnlichkeit dieses Features mit dem in Ab-
schnitt 8.5 gezeigten Maximum der Dotierung für diejenige NiO/ZnO-Diode verwiesen, bei der
die ZnO-Oberfläche mit einem Sauerstoffplasma behandelt wurde. Dort wurde gefolgert, dass
diese Prozedur die Ausbildung eines Volumendefekts im grenzflächennahen ZnO induziert hatte.
In Kombination mit den nun erhaltenen Ergebnissen lässt sich ein Modell konstruieren, in dem
die UV-Empfindlichkeit der NiO-basierten Solarzellen durch den Einbau von Ni im unmittelbar
an die Grenzfläche anschließenden ZnO-Volumen zustande kommt. Der hierdurch entstehende
Defekt kann durch UV-Licht sowohl beladen als auch entleert werden, so dass er einen effizienten
Rekombinationspfad darstellt. Dieser wirkt sich vor allem bei hohen UV-Photonenstromdichten
auf die Strom-Spannungskennlinie aus. Der Defekt ist dann auch im Dotierprofil sichtbar.
Der Defekt wird auch im Frequenzgang des Realteiles G des komplexen Leitwertes Y beobachtet
(Abb. 9.21). Die Daten sind hier in der Form G(f)f dargestellt; der Beitrag der Umladung eines
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(a) (b)
Abbildung 9.21 – Admittanzspektren einer (a) PtOx-Schottky- und einer (b) PLD-NiO/ZnO-Solarzelle
für verschiedene Vorspannungen sowie im unbeleuchteten und durch UV-Licht beleuchteten Zustand.
energetisch lokalisierten Defektes zu Y taucht in diesen Daten als Schulter oder Maximum auf.
Für die PtOx-Zelle wird im Dunkelzustand nur ein Anstieg von G zu hohen Frequenzen gemes-
sen, was in der hier gewählten Darstellung ein Maximum knapp oberhalb von 1 MHz erzeugt.
Unter UV-Beleuchtung steigt G(f)f zu geringen Frequenzen stark an, was auf die Generation frei-
er Ladungsträger im ZnO zurückzuführen ist. Isolierte Maxima oder Schultern sind jedoch nicht
zu sehen. Im Gegensatz dazu führt die UV-Beleuchtung an der PLD-NiO-Zelle – neben dem
hier ebenfalls beobachteten exponentiellen Anstieg zu kleinen Frequenzen durch photogenerierte
Ladungsträger – zur Entwicklung einer Schulter bei etwa 40 kHz (in Abb. 9.21b durch Rechteck
hervorgehoben), deren Ausprägung auch abhängig von der Vorspannung ist. Besonders deutlich
hebt sich das Signal bei V = −0,5 V vom Hintergrund ab, darüber und darunter nimmt seine
Sichtbarkeit schnell ab. Auch im unbeleuchteten Fall ist unter Kurzschluss eine schwach ausge-
prägte Schulter bei der gleichen Messfrequenz sichtbar. Ein solches Verhalten ist typisch für einen
räumlich lokalisierten Defekt. Ausschlaggebend für die Sichtbarkeit im Admittanzspektrum ist,
dass es im Bauteil einen Ort gibt, an dem sich der mittlere Besetzungsgrad des Defektes abrupt
ändert. Es kommt dann durch die anliegende Wechselspannung zu einer periodischen Umladung
des Zustandes an diesem Ort, und damit zu einem Beitrag zum komplexen Leitwert. Ist der
Defekt im gesamten Volumen des untersuchten Halbleiters präsent, so gibt es für genügend hohe
Sperrspannungen immer einen solchen Ort, da der energetische Abstand des Defektniveaus zu
den Bändern konstant ist, der Abstand zu den Quasi-Fermienergien, welcher den Besetzungsgrad
des Defektes bestimmt, aber kontinuierlich variiert. Nur, wenn der Defekt auch räumlich loka-
lisiert ist, kommt es unter steigenden Sperrspannungen zu einer Unterdrückung des Signals, da
der Defekt dann seinen Besetzungszustand unter Wechselspannungen nicht mehr ändern kann.
Die vorgeschlagene Eindiffusion von Ni in die ZnO-Schicht ist wegen der nominell bei Raum-
temperatur stattfindenden Abscheidung der NiO-Schicht vermutlich nicht während des Wachs-
tums geschehen. Stattdessen ist denkbar, dass dies im Zuge der Aushärtung des Leitsilber-
Epoxidharzes im Ofen bei 90 ◦C passiert ist. Da weiterhin die O2-Plasmabehandlung in ihrer
Natur einem Zerstäubungsprozess ähnelt, ist es möglich, dass die Rauigkeit der ZnO-Oberfläche




Abbildung 9.22 – Externe Quanteneffizienz von Solarzellen mit ms-NiO- und PLD-NiO-Frontkontakt,
(a) im linearen Maßstab, mit optischer Transmission der Frontkontakte sowie ungefähre Position der
Absorptionskanten von ZnO und NiO, (b) ηe im logarithmischen Maßstab. Pfeile kennzeichnen das
Auftreten von Interferenzmaxima.
NiO deutlich mehr Ni in die ZnO-Schicht eindiffundieren konnte und der Defekt auch ohne Be-
leuchtung im Dotierprofil (Abb. 8.18b) sichtbar ist. Um dieses Modell zu bestätigen, müssen
weitere Untersuchungen durchgeführt werden, beispielsweise Messungen der chemischen Zusam-
mensetzung des unmittelbar an die Grenzfläche anschließenden ZnO, sowie des Einflusses der
Plasmabehandlung auf die Oberflächenrauigkeit.
9.4 Quanteneffizienz
Die bisher gemessenen lichtinduzierten Stromdichten sind integrale Größen. In diesem Abschnitt
wird die Abhängigkeit des Photostromes von der Energie der einfallenden Photonen diskutiert.
Erwartungsgemäß liegt der Spektralbereich, in dem die Photostromgeneration hauptsächlich er-
folgt, zwischen 3,3 eV und etwa 4 eV. Abb. 9.22 zeigt die Spektren der externen Quanteneffizienz
einer ms-NiO- und einer PLD-NiO-basierten Solarzelle. Diese erreicht ihr Maximum knapp ober-
halb der Bandlückenenergie der ZnO-Schicht – für beide Zellenstrukturen liegt ηe bei etwas über
50 % – und sinkt dann wieder ab. Letzteres ist für den PLD-NiO-Frontkontakt besonders ausge-
prägt. In Abb. 9.22a sind außerdem die optischen Transmissionsgrade der einzelnen Frontkontakte
dargestellt. Auf Basis dieser Daten kann gefolgert werden, dass der Rückgang der Quanteneffizi-
enz vor allem durch die Absorption im NiO dominiert wird, da hier der qualitative Verlauf von
ηe und t gut übereinstimmt. Durch die geringe Dicke der ms-NiO-Schicht und die somit kleinere
Absorption ist ηe für dieses Bauteil auch oberhalb von Eg,NiO ≈ 3,8 eV größer als 40 %. Diese
Daten legen nahe, dass in der NiO-Schicht absorbierte Photonen eine hohe Wahrscheinlichkeit
besitzen, durch Rekombination verloren zu gehen und kaum zum Photostrom beitragen. Diese
Hypothese wird weiter unten einer Überprüfung unterzogen.
Bei einer Darstellung der Daten im logarithmischen Maßstab (Abb. 9.22b) erkennt man, dass
ηe auch unterhalb von Eg,NiO nicht null ist, sondern in erster Näherung exponentiell mit hν
zunimmt. Dabei sind die Effizienzwerte für die ms-NiO-Zelle deutlich größer und weisen äquidi-
stante Maxima auf (durch Pfeile hervorgehoben). Solch eine exponentiell ansteigende Absorption
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unterhalb der Bandlückenenergie wird auch als Urbach-Absorption4 bezeichnet. Die zugrunde
liegenden Mechanismen sind mit thermischer, struktureller oder chemischer Unordnung im Kris-
tall verbunden [229], die Zustandsdichteausläufer im Bereich der Valenz- und Leitungsbandkanten
hervorrufen. Dabei entsteht typischerweise eine Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten α von
der Photonenenergie in der Nähe der Bandkante, die durch die Gleichung






beschrieben werden kann. EU wird dabei als Urbach-Energie bezeichnet und beschreibt die
Steilheit von α im Spektralbereich unterhalb von E0, einem Anpassungsparameter mit der Einheit
einer Energie, für die α = α0 gilt5. EU ist konsequenterweise ein Maß für die energetische
Ausdehnung der Zustandsdichteausläufer; für die Daten der PLD-NiO-Solarzelle in Abb. 9.22
ergibt sich eine Urbach-Energie EU = 200 meV.
Die Modulation von ηe in diesem Spektralbereich für die ms-NiO/ZnO-Zelle weist energetische
Abstände auf, die mit den Minima der optischen Transmission der ZnO-Schicht (Abb. 9.1) über-
einstimmen (etwa 1200 nm). Daher ist davon auszugehen, dass es sich um einen Interferenzeffekt
innerhalb der ZnO-Absorberschicht handelt: Licht mit Photonenenergien unterhalb der ZnO-
Bandlücke wird zwischen den Grenzflächen zum Substrat beziehungsweise zum NiO hin- und
her reflektiert und dabei von den Urbach-Ausläufern absorbiert. Dass dies nur für den ms-
NiO-Frontkontakt messbar ist, kann daran liegen, dass der Brechungsindex-Kontrast zwischen
ZnO und NiO für diese Probenstruktur größer ist. Im sichtbaren Spektralbereich beträgt der
aus Ellipsometriemessungen bestimmte Brechungsindex nbr für ms-NiO etwa 2,45, für PLD-NiO
jedoch lediglich 1,8; für ZnO beträgt er 2,00. Laut der Fresnel-Gleichungen gilt für das Refle-
xionsvermögen Rgf einer Grenzfläche zwischen zwei Materialien der Brechungsindizes nbr1 und







woraus sich für ms-NiO ein Reflexionsgrad der NiO/ZnO-Grenzfläche von etwa 1 % und für PLD-
NiO von etwa 0,2 % ergibt, so dass von einer fünfmal höheren Teilchenzahldichte von Photonen in
der ZnO-Schicht mit Energien im sichtbaren Spektralbereich im ersteren Fall ausgegangen werden
kann. Hinzu kommt der etwas höhere Transmissionsgrad der ms-NiO-Schicht für sichtbares Licht
(vgl. Abb. 9.1). Eine alternative Erklärung ist, dass der ms-NiO-Frontkontakt ebenfalls einen ge-
ringen Beitrag zur Photostromgeneration in diesem Spektralbereich liefert. Als Indiz hierfür kann
gewertet werden, dass der exponentielle Zusammenhang der Quanteneffizienz mit der Photonen-
energie, dem die Interferenzmaxima aufmoduliert sind, einen flacheren Anstieg besitzt als für
die PLD-NiO-Zelle – die damit assoziierte Urbach-Energie (vorausgesetzt, es handelt sich um
eine Absorption von Urbach-Typ) beträgt hier 305 meV und ist damit etwa 100 meV größer als
für die Zelle mit PLD-gezüchtetem Frontkontakt. Das weist darauf hin, dass der verursachende
Absorptionsprozess nicht in der ZnO-Schicht stattfindet.
Im Bereich der ZnO-Bandlückenenergie besitzt ηe zwei deutlich erkennbare Maxima, bei 3,32 eV
4Nach Franz Urbach, der diesen Effekt ursprünglich in AgBr-Kristallen sowie an einer Reihe weiterer Substan-
zen beschrieb [240].
5Misst man die Temperaturabhängigkeit des Urbach-Ausläufers, so erhält man eine Schar von Kurven, die sich
– gegebenenfalls durch eine Extrapolation – bei E = E0 in α = α0 schneiden.
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Abbildung 9.23 – Externe Quanteneffizienz aller drei untersuchter Solarzellentypen sowie Absorptions-
koeffizient von ZnO.
und 3,39 eV. Diese stehen in Beziehung zu entsprechenden Maxima der Absorption von ZnO6,
wie Abb. 9.23 belegt. Diese Merkmale sind dem Grund- und ersten angeregten Zustand des A-
Exzitons zuzuordnen [262]. Auch für die PtOx-Schottky-Zelle werden zwei daraus hervorgehenden
Maxima der Quantenausbeute bei den entsprechenden Photonenenergien gemessen.
Die bisher gezeigten Quanteneffizienzmessungen wurden unter so genanntenWeißlicht-Bias(WLB)-
Bedingungen durchgeführt, was bedeutet, dass die Probe parallel zur monochromatischen An-
regung simultan mit Weißlicht des Solarsimulators beleuchtet wurde, um die Charakterisierung
unter Bedingungen durchzuführen, wie sie für den Normalbetrieb typisch sind. Es ist aber auf-
schlussreich, die Daten mit denen einer Messung ohne zusätzliche Weißlichtbeleuchtung zu ver-
gleichen, da im vorhergehenden Abschnitt eine Empfindlichkeit der NiO-basierten Zellen für
bestimmte Spektralanteile des Sonnenlichtes – abseits von der Generation des Photostromes –
festgestellt wurde. Abb. 9.24 zeigt eine Zusammenstellung aller Quanteneffizienzspektren mit
und ohne WLB für die drei untersuchten Solarzellentypen.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Bestrahlung mit Weißlicht die Quantenausbeute der NiO-
basierten Zellen stark vermindert – für die PLD-NiO-Struktur sinkt ηe dadurch um etwa einen
Faktor 2. Die ms-NiO-Zelle zeigt einen Rückgang der Quanteneffizienz von etwa 20 %. Die Quan-
tenausbeute der PtOx-Schottky-Zelle ist in beiden Zuständen etwa gleich. Die gezeigten Daten
wurden unter Kurzschlussbedingungen erhalten; demnach ist der lichtinduzierte Verlustmecha-
nismus für reduzierte Werte der Kurzschlussstromdichte bei NiO-basierten Solarzellen verant-
wortlich.
Es ist von besonderem Interesse, den Einfluss der Weißlichtbeleuchtung auf die Quantenausbeute
6Die Absorptionskoeffizienten wurden berechnet mithilfe eines von Rüdiger Schmidt-Grund (Universität Leip-
zig) bereit gestellten Datensatzes der dielektrischen Funktion von ZnO [222].
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Abbildung 9.24 – Vergleich der externen Quanteneffizienz mit und ohne Weißlicht-Bias (WLB) aller drei
Solarzellenstrukturen.
unterhalb der ZnO-Bandlücke zu untersuchen. Die Daten sind in Abb. 9.25 dargestellt. Während
ηe für die PLD-NiO-Zelle auch in diesem Bereich durch den WLB etwa um einen Faktor zwei
reduziert wird, sind die Werte für den ms-NiO-Frontkontakt in beiden Zuständen fast identisch.
Dies macht es wahrscheinlich, dass die oben aufgestellte Hypothese zutrifft, in diesem Solarzel-
lentyp finde im sichtbaren Spektralbereich ebenfalls zu einem geringen Anteil Photostromgenera-
tion innerhalb der NiO-Schicht statt. In Abschnitt 7.1 wurden Ergebnisse präsentiert, die einen
elektronischen Übergang in ms-NiO-Schichten bei einer Photonenenergie 1,5 eV nahelegen, etwa
durch einen Übergang der Art O 2p6 + Ni 3d7 → O 2p5 + Ni 3d8. Ob ein solcher Prozess tatsäch-
lich bewegliche Überschussladungsträger erzeugt, ist unbekannt und aufgrund der lokalisierten
Natur der Ni d-Zustände zumindest fragwürdig. Eine Messung des Quantenausbeutespektrums
bis zu Photonenenergien im nahen Infrarot müsste in diesem Fall bei 1,5 eV eine Änderung des
Verhaltens aufzeigen. Allerdings war bei entsprechenden Versuchen im Rahmen dieser Arbeit
in diesem Spektralbereich das Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu niedrig, um eine solche Änderung
zweifelsfrei nachzuweisen.
Den Daten in Abb. 9.25 ist ebenfalls zu entnehmen, dass die oben bestimmte Urbach-Energie
für die PLD-NiO-Solarzelle mit derjenigen für die PtOx-Schottky-Struktur übereinstimmt, was
die Vermutung unterstützt, dass für die hier gemessene Absorption ein Prozess innerhalb der
ZnO-Schicht verantwortlich ist. Die Quantenausbeute der PtOx-Zelle unterhalb der ZnO-Band-
lückenenergie weist, im Gegensatz zur PLD-NiO-Zelle, keinerlei Einfluss des Weißlicht-Bias auf.
Dass nicht nur der Absolutwert der Quantenausbeute durch die Weißlichtbestrahlung verringert
wird, sondern dass diese auch die Spannungsabhängigkeit der Photostromsammlung beeinflusst,
zeigt Abb. 9.26. Hier sind für eine PLD-NiO/ZnO-Zelle – diejenige Struktur, an der die Lichtemp-
findlichkeit der Quantenausbeute besonders stark ausfällt – für vier verschiedene Vorspannungen
ηe-Spektren und beide Beleuchtungszustände gezeigt. Während die Messung unter monochro-
matischer Anregung für Sperrspannungen ein Sättigungsverhalten erkennen lässt, ist ηe unter
WLB-Bedingungen deutlich stärker spannungsabhängig.
Die Untersuchung des Verhältnisses zweier bei unterschiedlicher Spannung erhaltenen Spektren
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Abbildung 9.25 – Vergleich der Quantenausbeutespektren aller drei Solarzellentypen unterhalb der ZnO-
Bandlückenenergie, sowie Einfluss des Weißlicht-Bias.
(a) (b)
Abbildung 9.26 – Quantenausbeutespektren einer PLD-NiO/ZnO-Solarzelle für verschiedene Vorspan-
nungen, (a) nur bei monochromatischer Anregung, (b) bei simultaner Weißlichtbestrahlung.
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(a) (b)
Abbildung 9.27 – Relative Quanteneffizienzen (normiert auf die bei V = 0 V gemessenen Spektren) einer
PLD-NiO-Zelle für unterschiedliche Vorspannungen, (a) im Dunkelzustand sowie (b) unter Weißlicht-
beleuchtung.
kann herangezogen werden, um Rückschlüsse auf die einzelnen Verlustmechanismen zu ziehen
[81]. In Abb. 9.27 sind die spannungsabhängigen Quantenausbeutespektren einer PLD-NiO-Zelle,
jeweils auf die bei 0 V gemessenen Spektren normiert, sowohl für den unbeleuchteten Fall als auch
unter Weißlicht-Bias dargestellt. Im Dunkelzustand (Abb. 9.27a) sieht man deutlich, dass die
anliegende Spannung sich auf das Sammlungsvermögen der Zelle vor allem bei Photonenenergien
knapp oberhalb der ZnO-Bandlücke auswirkt; darüber nähern sich die Werte an, bis diese ab
etwa 3,8 eV ungefähr konstant bleiben. Für Sperrspannungen ist ηeηe(0 V) im niederenergetischen
Bereich höher als im hochenergetischen, für Spannungen in Durchlassrichtung kehrt sich dieser
Trend um. Dass die Energie, die die beiden Bereiche voneinander trennt, mit etwa 3,8 eV mit
der Bandlückenenergie von NiO zusammenfällt, kann Zufall sein. Es ist aber durchaus möglich,
dass dies ein Indiz dafür ist, dass in diesem Spektralbereich tatsächlich Photostromgeneration
in der NiO-Schicht stattfindet. Auf Grund der im Vergleich zur ZnO-Schicht deutlich höheren
Dotierung des NiO ist die Spannungsabhängigkeit der Potentialverteilung in dieser Schicht (und
damit auch ihr Sammlungsvermögen) ebenfalls viel geringer, was die Annäherung der Spektren
für unterschiedliche Vorspannungen erklärt.
Eine alternative Erklärung ist bei stark mit der Photonenenergie variierender Eindringtiefe des
Lichtes denkbar. So wird in Cu(In,Ga)Se2-basierten Solarzellen häufig eine Spannungsabhängig-
keit der Quanteneffizienz im Spektralbereich knapp oberhalb der Absorberbandlücke beobach-
tet, während ηe im sichtbaren Bereich spannungsunabhängig ist [81]. Das hierfür herangezogene
Erklärungsmodell basiert darauf, dass langwellige Photonen aufgrund geringerer Absorptions-
koeffizienten deutlich weiter ins Absorbervolumen eindringen, bevor sie absorbiert werden. Die
hierdurch im quasi-neutralen Gebiet erzeugten Ladungsträger müssen zum Rand der RLZ diffun-
dieren, um gesammelt zu werden. Während dieses Diffusionsprozesses können sie durch Rekom-
bination verloren gehen. Da die Ausdehnung der RLZ von der Spannung abhängt, ergibt sich
eine analoge Abhängigkeit der niederenergetischen Photostromantwort. Photonen mit höherer
Energie dagegen werden mit hoher Wahrscheinlichkeit bereits im Bereich der RLZ absorbiert,
und die damit assoziierten Ladungsträger haben eine höhere und spannungsunabhängige Wahr-
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scheinlichkeit, gesammelt zu werden. Um zu überprüfen, ob dieses Modell im vorliegenden Fall
verwendet werden kann, soll die Eindringtiefe für Photonen in den ZnO-Absorber betrachtet wer-
den. Hierfür wurden die bereits in Abb. 9.23 gezeigten Daten für den Absorptionskoeffizienten
von ZnO benutzt, um nach dem Lambert-Beer-Gesetz
I
I0
= exp [−αL] (9.7)
die mittlere Eindringtiefe für einen festgelegten, absorbierten Anteil des einfallenden Lichtes zu
berechnen. Es wurde 90 % Absorption gewählt, die entsprechende Eindringtiefe wird mit L0,9
bezeichnet. Ihr spektraler Verlauf im nahen UV-Bereich ist in Abb. 9.28 gezeigt. Es ist zu sehen,
dass L0,9 oberhalb der ZnO-Absorptionskante weitgehend unabhängig von der Photonenenergie
bei 140 nm liegt. Zusätzlich sind in Abb. 9.28 die RLZ-Weiten w, wie sie aus CV-Messungen
bestimmt wurden, für die Spannungen −1 V, −0,5 V, 0 V und 0,3 V gezeigt. Demnach ist selbst
für V = 0,3 V w groß genug, dass ein Großteil der absorbierten Photonen freie Ladungsträger
innerhalb der RLZ erzeugt werden. Die Berücksichtigung von Rekombinationsprozessen im quasi-
neutralen Bereich ist, zumindest für die in Abb. 9.26a gezeigten Messungen ohne Weißlicht-Bias,
nicht notwendig. Wird die Zelle mit Weißlicht beleuchtet, kontrahiert die RLZ für alle Span-
nungen im Mittel um etwa 50 nm (s. Abb. 9.15). Dadurch sinkt der Anteil des innerhalb von w
absorbierten Lichtes etwas – für die vier oben genannten Spannungen auf durchschnittlich 91 %,
89 %, 84 % und 79 %. Gerade für Spannungen im Bereich der maximalen elektrischen Leistung der
Solarzelle im Normalbetrieb, also unter AM1.5G-Bedingungen, kann Rekombination außerhalb
der RLZ also durchaus eine Rolle spielen. Für die Interpretation der Messungen unter ausschließ-
lich monochromatischer Anregung sowie der Spannungsabhängigkeit der relativen Änderung der
Quanteneffizienz ist aber ein Erklärungsmodell, das anteilige Generation und Sammlung in der
NiO-Schicht berücksichtigt, wahrscheinlich passender.
Dies wird gestützt durch einen Vergleich der relativen Quanteneffizienz ohne und mit Weißlicht-
Bias (Abb. 9.27a+b). Die intensive Weißlicht-Beleuchtung ruft einen Rückgang der Quanten-
ausbeute für alle Spannungen hervor; jedoch geschieht dies nicht im gesamten UV-Bereich im
gleichen Maße. Es fällt auf, dass der Quotient der Quanteneffizienzen ηeηe(0 V) in diesem Zustand
viel flacher verläuft als unter monochromatischer Anregung im Dunkelzustand. Der lichtinduzier-
te Verlustmechanismus, der die verringerte Quantenausbeute hervorruft, betrifft also die beiden
Spektralbereiche (3,3 eV bis 3,6 eV sowie 3,6 eV bis 4,3 eV) in unterschiedlichem Maße. Dies ist
dann verständlich, wenn die Photostromantwort der beiden Bereiche zumindest anteilig unter-
schiedlichen Orten der Solarzelle entstammt – also beispielsweise ZnO und NiO. Wird konkret
ein bestimmter Anteil ∆Iph,NiO(hν) des Photostroms bei einer festen Energie hν oberhalb der
NiO-Bandlückenenergie im NiO generiert, so gibt es aufgrund des endlichen Transmissionsgrades
der NiO-Schicht einen zugehörigen Anteil ∆Iph,ZnO(hν) bei dieser Energie, der der ZnO-Schicht
entstammt, so dass Iph(hν) = ∆Iph,NiO(hν) + ∆Iph,ZnO(hν). Wird durch den Weißlicht-Bias nur
eine von beiden Komponenten vermindert, so muss sich im Vergleich der relativen Quanteneffi-
zienzspektren beider Beleuchtungszustände ein unterschiedliches Verhalten unter- und oberhalb
der NiO-Bandlückenenergie zeigen – genau wie beobachtet.
Abb. 9.29 belegt nun weiterhin, dass der Quotient ηe,WLBηe,dunkel spektral weitgehend konstant ist. Dies
lässt die Hypothese plausibel erscheinen, dass der durch das Weißlicht hervorgerufene stattfin-
dende Verlustmechanismus für beide Spektralbereiche derselbe ist und deshalb seinen Ursprung
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Abbildung 9.28 – Mittlere Eindringtiefe von Photonen für einen relativen absorbierten Anteil der Inten-
sität von 90 %, sowie aus CV-Messungen bestimmte RLZ-Weiten bei unterschiedlichen Vorspannungen.
nicht in der NiO-Schicht haben kann. Lediglich für eine Vorspannung von 0,3 V ist eine Abhän-
gigkeit von der Photonenenergie zu sehen; für dieses Verhalten kann vorerst keine Erklärung
gegeben werden.
Zuletzt sei noch eine Bemerkung bezüglich der Absolutwerte der externen Quanteneffizienz an-
gebracht. An Hand von Abb. 9.26 kann man sehen, dass ηe Werte größer als 1 annimmt. Dies ist
vermutlich ein Artefakt der in Abschnitt 6.3 angegebenen Methode zu Kalibrierung der Quan-
teneffizienzspektren, die davon ausgeht, dass die mit dem Sonnenspektrum gemäß Gleichung (6.8)
multiplizierte und über alle Photonenenergien integrierte Quanteneffizienz (gemessen unter Kurz-
schluss) den im Sonnensimulator gemessenen Wert der Kurzschlussstromdichte ergeben muss.
Da das Spektrum des Solarsimulators speziell im UV-Bereich oberhalb von 3,8 eV eine höhe-
re Photonenstromdichte besitzt als das AM1.5G-Normspektrum, ist es möglich, dass diese Art
der Normierung die tatsächliche Größe der Quantenausbeute überschätzt. Denkbar ist auch,
dass die Grundannahme der Gleichung (6.8) im vorliegenden Fall ungültig ist, wie es zum Bei-
spiel für Kesterit-basierte Solarzellen berichtet wurde [134]. Allerdings sind alle hier gezeigten
Quanteneffizienzspektren in ähnlichem Ausmaß mit diesem Fehler behaftet. Da die bisherigen
Schlussfolgerungen qualitativer und nicht quantitativer Natur sind, bleibt ihre Gültigkeit somit
vom hierdurch entstehenden Fehler unberührt. In jedem Fall sollten die gezeigten Daten im Sinne
einer scheinbaren Quanteneffizienz verstanden werden.
9.5 Analyse der Sammlungsfunktion
Um den Ursprung der beobachteten Verlustmechanismen zu identifizieren, soll nun eine Analyse
der in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen Sammlungsfunktion ηLS vorgenommen werden. Da die Ver-
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Abbildung 9.29 – Verhältnisse der Quantenausbeutespektren mit und ohne Weißlicht-Bias, für verschie-
dene Vorspannungen.
luste offenbar verstärkt dann auftreten, wenn die Solarzelle mit Weißlicht beleuchtet wird, soll
im Folgenden vor allem die Abhängigkeit der Ladungssammlung von Beleuchtungsbedingungen
betrachtet werden. Dazu muss beachtet werden, dass mit der hier durchgeführten Analyse nur
solche elektrischen Verlustmechanismen untersucht werden können, deren Beitrag eine Abhängig-
keit von der anliegenden Spannung besitzt. Da die bisher diskutierten Daten nahelegen, dass ein
im NiO erzeugter Photostrom aufgrund der relativ hohen NiO-Dotierung eine vernachlässigbare
Spannungsabhängigkeit hat, werden somit lediglich Verlustprozesse erfasst, die im ZnO-Absorber
oder gegebenenfalls an der Grenzfläche zum NiO-Frontkontakt stattfinden.
Verallgemeinert gilt für den Zusammenhang zwischen (im Dunkeln gemessener) Injektionsstrom-
dichte jinj, Sammlungsfunktion ηLS, generierter Photostromdichte jph und (unter Beleuchtung
gemessener) Stromdichte jL (mit der Photonenstromdichte Φph)
jL(V ) = jinj(V,Φph)− ηLS(V,Φph) · jph(Φph) (9.8)
Im Unterschied zu Gleichung (3.11) wird hier zugelassen, dass sowohl jinj als auch ηLS eine Ab-
hängigkeit von Φph besitzen, was unter Berücksichtigung der bisher gesammelten Erkenntnisse
für die untersuchten NiO-basierten Solarzellen im Allgemeinen zutreffend ist. Umgekehrt bedeu-
tet das, dass die Berechnung der Sammlungsfunktion, wie sie durch Gleichung (3.19) beschrieben
ist, diese Abhängigkeiten vernachlässigt und nicht den allgemeinen Fall beschreiben kann. Eine
mögliche Lösung dieses Problems liegt darin, Stromdichte-Spannungskennlinien unter zwei mög-
lichst ähnlichen Beleuchtungsstärken Φph1, Φph2 aufzunehmen. Dann kann man davon ausgehen,
dass die dadurch induzierten Änderungen von ηLS und jinj klein sind, und Gleichung (3.19) kann
zur Berechnung von ηLS genutzt werden. Beschränkt man sich bei der Auswertung der Daten
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weiterhin auf einen Spannungsbereich, in dem die Injektionsstromdichte vernachlässigbar klein
gegenüber der Photostromdichte ist – also insbesondere V  Voc –, wird sichergestellt, dass
Ladungssammlung und injizierte Stromdichte klar voneinander getrennt werden können.
Ein weiteres Problem, das im Rahmen dieser Arbeit auftrat, ist die Unkenntnis der jeweiligen
Photostromdichte jph. Gemäß der in Abschnitt 3.1.5 vorgestellten Theorie zum spannungsabhän-
gigen Photostrom sollte diese an den gemessenen Stromdichte-Spannungskennlinien für genügend
große Sperrspannungen ablesbar sein, wenn Rekombinationsverluste vernachlässigbar sind und
alle photogenerierten Ladungsträger durch die Zelle eingesammelt werden. Eine entsprechende
Konvergenz der Stromdichte wurde bis zu Sperrspannungen von −2 V nicht beobachtet; eine
Messung in den noch höheren Sperrbereich führte häufig zu Durchbrüchen der Dioden, insbe-
sondere unter Beleuchtung. Bei Berechnung der Sammlungsfunktion wurde daher vorerst auf die
bei −1 V gemessenen Stromdichte normiert:
η˜LS(V, Φ¯ph) =
jL1(V )− jL2(V )
jL1(V = −1 V)− jL2(V = −1 V) (9.9)
wobei Φ¯ph = Φph1+Φph22 und abkürzend jL1,2 = jL(Φ1,2) gesetzt wurde. Diese Pseudo-Sammlungs-
funktion η˜LS unterscheidet sich dann um einen vorerst unbekannten, konstanten Faktor von der
tatsächlichen; für eine qualitative Analyse können die Daten aber dennoch genutzt werden.
In der Literatur gehen Analysen der Sammlungsfunktion zumeist Bereinigungen der gemessenen
Kennlinien um den Einfluss des Serienwiderstandes voraus [80, 79, 157]. Dies ist nötig, wenn der
rs-dominierte Bereich der Kennlinie in der Nähe von Voc liegt, da rs ebenfalls beleuchtungsabhän-
gig sein kann. Für die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen beginnt das durch rs bestimmte
Regime der Charakteristik erst bei etwa 1 V. Aus diesem Grund kann auf eine entsprechende
Korrektur verzichtet werden.
Zur hier präsentierten Analyse der Sammlungseffizienz wurden die in Abb. 9.13 gezeigten Cha-
rakteristiken verwendet. Speziell für die ms-NiO-basierte Solarzelle beginnen die Stromdichten
für Sperrspannungen < −1 V häufig, wieder stärker anzusteigen. Dabei handelt es sich möglicher-
weise um einen lichtinduzierten weichen Durchbruch der Diode, was im Rahmen der diskutierten
Ladungssammlungsmodelle nicht erfasst werden kann. Aus diesem Grund reichen die in diesem
Abschnitt gezeigten Spannungsbereiche lediglich bis zu dieser Spannung. Abb. 9.30 zeigt die
Sammlungsfunktionen für je eine der NiO-basierten Solarzellen, berechnet mit Charakteristiken
jeweils bei den zwei geringsten und zwei höchsten Weißlichtintensitäten. Generell ähneln sich die
Verläufe von η˜LS in beiden Beleuchtungszuständen qualitativ stark. Für die ms-NiO-Zelle ist der
scheinbare Anstieg der Sammlungsfunktion für V < −0,8 V auffällig; hierbei handelt es sich um
den Beginn des oben erwähnten weichen Durchbruchs. Für diese Probe muss sich die Analyse
deshalb auf Sperrspannungen bis etwa −0,6 V beschränken. Zur besseren Vergleichbarkeit wird
die selbe Beschränkung auch auf die PLD-NiO-Strukturen angewendet.
Die im Abschnitt 3.1.5 besprochenen mathematischen Beschreibungen von ηLS basieren auf kor-
rekt normierten Werten der Sammlungseffizienz, die durch die Daten in Abb. 9.30 nicht gegeben
sind. Es ist aber möglich, die Normierung durch eine Anpassung zu erreichen, indem die ex-
perimentell bestimmte Pseudo-Sammlungsfunktion durch eine modifizierte Modellfunktion der
Form
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Abbildung 9.30 – Unnormierte Sammlungsfunktionen für (a) eine ms-NiO- und (b) eine PLD-NiO-
basierte Solarzelle, für geringste und höchste Beleuchtungsintensität.
η˜LS = k · ηLS (9.10)
beschrieben wird; die einzelnen Modelle erhalten also jeweils einen weiteren Anpassungsparame-
ter k, der die Normierung beschreibt. Für ηLS können dann die im Abschnitt 3.1.5 beschriebenen
Funktionen verwendet werden. Im Anschluss werden die Pseudo-Sammlungsfunktionen mit k−1
normiert, um die Absolutwerte ηLS zu erhalten.
Auf Basis der bisherigen Untersuchungen gibt es zwei Modelle, die für die Beschreibung der
Sammlungseffizienz in Frage kommen. Einerseits wurde gezeigt, dass UV-Licht einen sowohl
energetisch als auch räumlich (in der Nähe der NiO/ZnO-Grenzfläche) lokalisierten ZnO-Volu-
mendefekt ionisiert, der dann als effizientes Rekombinationszentrum innerhalb der Raumladungs-
zone wirkt. Weiterhin belegen die Untersuchungen eine lichtinduzierte Aktivierung von Defekt-
zuständen direkt an der Grenzfläche, die ebenfalls als Rekombinationszentrum fungieren und so
vor allem den durch Injektion transportierten Strom verstärken. Dieser Effekt wurde nur unter
Solarsimulation und nicht unter UV-Beleuchtung beobachtet; hier sind demnach Photonen aus
einem anderen Spektralbereich ursächlich. Da die photogenerierten Ladungsträger die NiO/ZnO-
Grenzfläche überqueren müssen, um zum Photostrom beitragen zu können, ist es denkbar, dass
auch dieser Rekombinationspfad die Sammlungswahrscheinlichkeit mindert. Die Betrachtungen
der Absorptionstiefe von ZnO im Vergleich zur Weite der RLZ w im letzten Abschnitt haben
gezeigt, dass der Anteil im quasi-neutralen Bereich generierter Ladungsträger sehr gering ist. Das
im Abschnitt 3.1.5 vorgestellte Modell zur Rekombination in diesem Gebiet kann die Verluste al-
so, wenn überhaupt, nur unzureichend beschreiben. Tatsächlich ergab eine testweise Anpassung
der in Abb. 9.30 gezeigten Daten mit der entsprechenden Modellfunktion einen Normierungs-
faktor k > 1 – so dass ηLS in einem weiten Spannungsbereich größer als 1 sein müsste – sowie
äußerst geringe Minoritäts-Diffusionslängen L → 0. Aus diesem Grund und wegen der obigen
Überlegungen wird dieses Modell im vorliegenden Fall verworfen.
Die Anpassungen der Daten unter Zuhilfenahme der Modelle für Grenzflächen- und RLZ-Rekom-
bination sind in Abb. 9.31 für beide NiO-basierten Solarzellentypen gezeigt. Dabei wurden die
Sammlungsfunktionen bereits mit dem jeweiligen Vorfaktor k normiert, weshalb hier für beide
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Abbildung 9.31 – Gemessene und modellierte Sammlungsfunktionen einer (a) ms-NiO/ZnO- und einer
(b) PLD-NiO/ZnO-Solarzelle für schwache und intensive Weißlichtbeleuchtung, sowie unter Annahme
entweder dominanter Grenzflächenrekombination (Quadrate) oder Rekombination in der RLZ (Kreise).
Modelle deutlich verschiedene Absolutwerte für ηLS zu sehen sind. Beide Rekombinationsmodelle
geben die Daten gut wieder. Jedoch ist für das Grenzflächenmodell die Summe der quadratischen
Fehler der Anpassung um einen Faktor 3 bis 4 kleiner als für die RLZ-Rekombination. Speziell
der flache Anstieg von ηLS zwischen −0,6 V und 0 V und der relativ abrupte Abfall zwischen
0,2 V und 0,3 V wird durch ηgfLS besser wiedergegeben als durch ηRLZLS . Beide Modelle sagen unter
intensiverer Weißlichtbeleuchtung geringere Sammlungseffizienzen voraus als unter schwächerer,
was prinzipiell mit den bisherigen Ergebnissen übereinstimmt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
beide Prozesse die Sammlungseffizienz zu einem gewissen Teil bestimmen. Da hier Weißlicht ver-
wendet wurde, das sowohl eine Ionisation von Grenzflächendefekten (wie durch den Anstieg der
Injektionsstromdichten nachgewiesen) als auch von ZnO-Volumendefekten in der Nähe der Grenz-
fläche (durch den UV-Anteil der Strahlung) hervorrufen kann, können die beiden Mechanismen
nicht voneinander getrennt werden. Es scheint aber plausibel, dass unter diesen Bedingungen vor
allem die Grenzflächenrekombination der dominante Verlustprozess ist. Tabelle 9.1 fasst die Mo-
dellparameter, wie sie aus den Anpassungen in Abb. 9.31 extrahiert wurden, für beide Modelle
zusammen. Für das Grenzflächenmodell ist zur Berechnung der Grenzflächen-Rekombinationsge-
schwindigkeit S die Kenntnis von εZnO, ND,ZnO sowie der Lochmobilität µh nötig. Während die
ersten beiden Parameter aus anderen Messungen sowie der Literatur bekannt sind, ist letzterer in
ihrem Wert mit einer größeren Unsicherheit behaftet, und es gibt kaum Quellen, die eine direkte
Messung dieser Größe berichten. In dieser Arbeit wurde µh = 1 cm2 V−1 s−1 zugrunde gelegt, ein
Wert, der von Lopatiuk, Osinsky und Chernyak veröffentlicht wurde [137].
Im Rahmen des Grenzflächenmodells betragen die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkei-
ten S bis zu einigen 105 cm s−1, mit etwa doppelt so großen Werten unter stärkerer Beleuchtung
im Vergleich zu schwacher. Dies bestätigt die Hypothese, dass sich die Weißlichtbeleuchtung
verstärkend auf die Rekombinationsraten an der NiO/ZnO-Grenzfläche auswirkt. Für den ms-
NiO-Frontkontakt ist S ebenfalls etwas höher; der für die Abscheidung des NiO eingesetzte Pro-
zess der Kathodenzerstäubung führt also möglicherweise zu anderen Grenzflächeneigenschaften
als für den PLD-Prozess, beispielsweise durch höhere Zustandsdichten der Grenzflächendefekte.
162
9.5 Analyse der Sammlungsfunktion
Tabelle 9.1 – Modellparameter der Anpassungen in Abb. 9.31.
Φ¯ph gering Φ¯ph hoch







Frontkontakt (cm s−1) (V) (mV) (cm s−1) (V) (V)
ms-NiO 1,64× 105 478 0,97 642 2,79× 105 512 0,76 704
PLD-NiO 5,36× 104 470 1,98 608 1,04× 105 535 1,23 743
Zu Beginn des Sputterprozesses ist die ZnO-Oberfläche kurzzeitig dem Plasma des Arbeitsgases
ausgesetzt, bevor die wachsende NiO-Schicht sie bedeckt, was diesen Effekt hervorrufen könnte.
Tabelle 9.1 listet auch den zweiten Parameter des Grenzflächenmodells auf: die kritische Span-
nung V gf0 , bei der die Sammlungseffizienz auf null sinkt, was gemäß der Betrachtungen in Ab-
schnitt 3.1.5 mit der eingebauten Spannung Vbi identifiziert wird. Diese Identifikation ist, vor
allem im vorliegenden Fall, fragwürdig. Im Dunkelzustand beträgt Vbi über 1 V, die Werte für
V gf0 sind maximal halb so groß. Dass die Weißlichtbeleuchtung eine so starke Reduzierung der
eingebauten Spannung hervorruft – umso stärker, je schwächer die Beleuchtung ist, wie die Daten
zeigen –, erscheint unplausibel. Betrachtet man die Herleitung des Ausdruckes für ηgfLS, so sieht
man, dass Vbi nur deshalb Eingang in die Funktion findet, da für die Driftgeschwindigkeit der
Minoritäten das Produkt aus Mobilität und elektrischem Feld zugrunde gelegt wurde. Physika-
lisch korrekt wäre es, stattdessen den konkreten Verlauf der Quasi-Fermienergie Fp für Löcher zu
verwenden, deren Gradient die eigentliche Ursache des Photostromes ist. Der Verlauf von Fp ist
allerdings nicht durch Messungen zugänglich. Tatsächlich korreliert der Wert von V gf0 mit der je-
weils gemessenen Leerlaufspannung der Stromdichte-Spannungskennlinien. Diese wiederum wird
maßgeblich durch den insgesamt fließenden Photostrom sowie durch die beleuchtungsinduzier-
te Steigerung der Sperrsättigungsstromdichte js bestimmt. Über den Photostrom geht hier also
wieder der Gradient der Quasi-Fermienergie Fp ein (siehe Gleichung (3.3)). Es ist also denkbar,
dass der Wert des Modellparameters V gf0 sich nach dem Verlauf von Fp richtet: Je intensiver
die Beleuchtung, desto stärker variiert Fp in der ZnO-Schicht, und desto höher die anzulegen-
de Spannung, um den Fluss des mit ∇Fp zusammenhängenden Photostromes zum Erliegen zu
bringen.
Weiterhin muss beachtet werden, dass V gf0 nicht zwangsläufig diejenige Spannung ist, bei der die
berechneten ηLS-Kurven auf null absinken. Diese Spannung wird durch das ausgeprägte cros-
sover-Verhalten der Solarzellenkennlinien festgelegt und hängt mit der beleuchtungsabhängigen
Injektionsstromdichte zusammen, die ab Spannungen oberhalb des Punktes maximaler Leistung
schnell anwächst. Durch die Wahl des Anpassungsbereiches V < 0,4 V sollte dieser Effekt prin-
zipiell keine Rolle spielen und die berechneten ηLS-Werte und Anpassungsparameter tatsächlich
nur Eigenschaften der Ladungssammlung des Bauteils widerspiegeln.
Die Beleuchtung mit simuliertem Sonnenlicht ruft vor allem verstärkt Grenzflächenrekombi-
nation hervor. Ein solcher, durch Beleuchtung hervorgerufener Anstieg der Grenzflächen-Re-
kombinationsgeschwindigkeit wurde durch Glunz et al. für die Si/SiO2-Grenzfläche [65] und
durch Panayotatos et al. für Korngrenzen in polykristallinem Si [181] berichtet. Für reine
UV-Beleuchtung wurde in Abschnitt 9.3 die Hypothese aufgestellt, dass hierdurch ein Rekombi-
nationsprozess im ZnO-Volumen in unmittelbarer Nähe zur Grenzfläche aktiviert wird. Dies
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Abbildung 9.32 – (a) Stromdichte-Spannungskennlinien einer PLD-NiO-Solarzelle unter schwacher, mo-
nochromatischer Anregung bei zwei verschiedenen Photonenenergien, sowie im Dunkelzustand (Kreise),
(b) daraus errechnete Sammlungsfunktion, sowie Vergleich mit ηLS unter intensivem Weißlicht.
lässt sich mithilfe der Sammlungsanalyse genauer untersuchen. Hierzu wurden Stromdichte-
Spannungskennlinien unter schwacher7 UV-Anregung aufgenommen, indem das Licht des So-
larsimulators monochromatisiert und die Probe damit bei zwei Photonenenergien in der Nähe
der ZnO-Bandlücke (es wurden 3,3 eV und 3,5 eV gewählt) beleuchtet wurde. Hieraus gehen zwei
Kennlinien mit unterschiedlichem jL hervor (siehe Abb. 9.32a). Die Kennlinien zeigen unter UV-
Beleuchtung keinen crossover : Oberhalb der Leerlaufspannung stimmen die Stromdichten im
beleuchteten und Dunkelzustand praktisch überein, wie während der Testmessungen auf dem
WaferProber (Abschnitt 9.3) bereits beobachtet. In Abb. 9.32b ist der Verlauf der hieraus er-
rechneten Sammlungsfunktion unter monochromatischer UV-Beleuchtung als schwarze Kreise
gezeigt. ηLS lässt sich in diesem Fall sehr gut mit der Modellfunktion nachbilden, die ausschließ-
lich Rekombination in der RLZ berücksichtigt. Die Parameter der Anpassung betragen τRτD = 2,30
und V RLZ0 = 543 mV. Zum Vergleich ist ebenfalls die unter intensivem Weißlicht erhaltene Samm-
lungsfunktion aus Abb. 9.31b dargestellt.
Diese Analyse belegt, dass unter UV-Beleuchtung der dominante Verlustprozess die in der RLZ
stattfindende Rekombination ist – im Gegensatz zu simuliertem Sonnenlicht, das Bedingungen
erzeugt, unter denen Grenzflächenrekombination der wichtigste Verlustmechanismus ist. Dass die
UV-Beleuchtung auch ursächlich für den Rekombinationsprozess ist, diesen also optisch aktiviert,
kann aus diesen Daten nicht abgeleitet werden. Dafür können die Messungen aus Abschnitt 9.3
unter Beleuchtung mit der UV-LED mit unterschiedlichen Beleuchtungsstärken benutzt werden.
Wieder wurden dafür jeweils die Kennlinien benachbarter Filterwerte verwendet, so dass die Ab-
hängigkeit der Sammlungseffizienz von der UV-Photonenstromdichte verfolgt werden kann. Die
Verläufe von ηLS bei drei unterschiedlichen Beleuchtungsstärken sind in Abb. 9.33 gezeigt. Es ist
ein eindeutiger Einfluss der Beleuchtungsintensität Φ¯ph,UV zu sehen: Je größer diese ist, umso
geringer wird ηLS absolut, und auch die Spannungsabhängigkeit der Sammlungsfunktion wird
ausgeprägter. Dies steht in Verbindung mit einem Rückgang der auf die Driftzeit τD bezogenen
7„schwach“ bedeutet hier: Die durch diese Beleuchtung hervorgerufenen Photostromdichten sind viel geringer
als in den in Abschnitt 9.3 diskutierten Experimenten mit einer Hochleistungs-UV-LED.
164
9.5 Analyse der Sammlungsfunktion







   gering
   mittel
   hoch
   Anpassungen
LS
V (V)
Abbildung 9.33 – Sammlungsfunktion einer PLD-NiO-basierten Solarzelle unter UV-Beleuchtung bei
verschiedenen Beleuchtungsintensitäten, sowie Anpassung mit dem RLZ-Rekombinationsmodell.
Tabelle 9.2 – Anpassungsparameter der in Abb. 9.33 gezeigten Sammlungsfunktionen in Abhängigkeit
der Beleuchtungsintensität.




Lebensdauer der Ladungsträger τR in der RLZ, die von 0,58 bei schwachem UV-Licht auf 0,04
bei intensiver Beleuchtung fällt. Diese aus der Anpassung bestimmten Werte und die zugehörigen
kritischen Spannungen sind in Tab. 9.2 zusammengefasst. Hiermit kann der ursächliche Zusam-
menhang zwischen UV-Beleuchtung und Rekombination in der Verarmungsschicht als eindeutig
nachgewiesen gelten.
Die Analyse der Sammlungsfunktionen ist hier hauptsächlich im Sperrbereich der Kennlinien
durchgeführt worden. Für positive Spannungen zeigen die ηLS-Kurven eine Abweichung vom
Verhalten, welches das Modell vorhersagt: Hier flacht der Verlauf wieder ab und nähert sich
dem Wert null an. Dies liegt daran, dass die Stromdichte-Spannungskennlinien bei variierender
Beleuchtungsstärke keinen crossover zeigen, sondern für weiter steigende Spannungen immer
näher beieinander liegen, wie es im idealisierten Fall auch erwartet wird. Das hier benutzte
Rekombinationsmodell kann diesen Bereich nicht korrekt wiedergeben, weshalb die Anpassungen
auf den gezeigten Spannungsbereich beschränkt wurden.
165
9 NiO/ZnO-Dioden als UV-aktive Solarzellen
















Abbildung 9.34 – Stromdichte-Spannungskennlinien aller drei Proben aus dem Grenzflächenexperiment
unter simuliertem Sonnenlicht.
9.6 Der Einfluss der Grenzflächenbeschaffenheit
In Kapitel 8, Abschnitt 8.5 wurde gezeigt, dass die Qualität der Grenzfläche einen starken Ein-
fluss auf die vom NiO/ZnO-Heteroübergang transportierten Stromfluss besitzt. Dabei wurden
Experimente durchgeführt, die zu veränderten Defektdichten an der ZnO-Oberfläche führten
– zu deutlich erhöhten Defektkonzentrationen durch die Behandlung der Oberfläche mit ei-
nem Sauerstoff-Plasma, beziehungsweise reduzierten Konzentrationen durch den Einsatz der
Eclipse-PLD-Technik zu Beginn der Abscheidung des NiO-Frontkontaktes. Dies führte zu größe-
ren Dioden-Sperrsättigungsströmen im ersten beziehungsweise verringerten js im zweiten Fall.
Der im vorangegangen Abschnitt identifizierte, durch Weißlicht aktivierte Rekombinationspro-
zess, der unter Beleuchtung höhere Injektionsstromdichten hervorruft, findet an der NiO/ZnO-
Grenzfläche statt. Deshalb soll nun untersucht werden, wie sich die in diesen Experimenten
variierenden Grenzflächeneigenschaften auf das Verhalten der Strukturen unter Beleuchtung mit
simuliertem Sonnenlicht auswirkt.
Während die plasmabehandelte Probe nur sehr schwache photovoltaische Aktivität zeigt, sind
die Kennlinienparameter der Zelle mit Eclipse-NiO-Frontkontakt etwas geringer, aber im Rah-
men der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse vergleichbar mit denen der Referenzprobe (siehe
Abb. 9.34). Die geringe Leistungsfähigkeit der plasmabehandelten Zelle ist auf die gemessenen
hohen Defektdichten an der ZnO-Oberfläche zurückzuführen, die die Lebensdauer der photoge-
nerierten Ladungsträger stark herabsetzen. Dass insbesondere die Leerlaufspannung der Eclipse-
NiO-Zelle trotz geringerer Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzfläche nicht höher aus-
fällt als im Referenzexperiment, muss im Rahmen des entwickelten Modells als Zeichen dafür
gewertet werden, dass die Lichtempfindlichkeit der Grenzflächendefekte, die den Injektionsstrom
hervorrufen, weitgehend unbeeinflusst geblieben ist. Abb. 9.35 zeigt Kennlinien im unbeleuch-
teten und beleuchteten Zustand, und es ist zu sehen, dass die Stromdichten in allen drei Ex-
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Abbildung 9.35 – Kennlinien aller drei Proben aus dem Grenzflächenexperiment im unbeleuchteten und
beleuchteten Zustand.
Tabelle 9.3 – Photovoltaische Parameter der Proben des Grenzflächenversuches, sowie Sperrsättigungs-
stromdichten im unbeleuchteten (js,d) sowie beleuchteten (js,b) Zustand.
Probe Voc jsc ff ηUV js,d js,b
(mV) (mA cm−2) (%) (A cm−2) (A cm−2)
Referenz 410 0,44 0,38 2,21 1,7 × 10−9 3,6 × 10−6
O2-Plasmabeh. 200 0,01 0,27 0,02 3,8 × 10−8 5,8 × 10−7
Eclipse-NiO 380 0,31 0,31 1,17 3,5 × 10−9 4,2 × 10−6
perimenten oberhalb der Leerlaufspannung unter simuliertem Sonnenlicht deutlich größer sind
als im Dunkelzustand. Um dies zu quantifizieren, wurden die Kennlinien im Bereich oberhalb
von Voc mithilfe von Gleichung (8.1) angepasst und die Sperrsättigungsstromdichten js,d (dun-
kel) und js,b (beleuchtet) extrahiert. Zur Gewährleistung der Vergleichbarkeit wurden dabei für
beide Beleuchtungszustände die selben Spannungsbereiche ausgewählt. Dies führt dazu, dass die
Werte für den unbeleuchteten Fall von denen, die in Abschnitt 8.5 angegeben sind, abweichen,
da dort für die Anpassung Spannungen unmittelbar oberhalb von 0 V ausgewählt wurden. Die
ermittelten Werte sind in Tab. 9.3 aufgelistet.
Es ist auffällig, dass die Stromdichten unter Beleuchtung auf ähnliche Werte ansteigen – für
Referenz- und Eclipse-PLD-Zelle ungefähr um einen Faktor 103, in der plasmabehandelten Zelle
etwas mehr als einen Faktor 10. Ist also, wie angenommen, eine Grenzflächen-Defektdichte (über
die Grenzflächen-Rekombinationsgeschwindigkeit S) der js bestimmende Parameter, so kann es
sich nicht um die Dichte derselben Defekte handeln, die unter Beleuchtung mit erhöhten Rekom-
binationsraten reagieren. Man kann schlussfolgern, dass eventuelle strukturelle Veränderungen
der ZnO-Oberfläche, wie in diesen Versuchen realisiert, keinen Einfluss auf die Lichtempfind-
lichkeit des Injektionsstromes haben. Die auf Beleuchtung reagierenden Defekte könnten der
NiO/ZnO-Grenzfläche inhärent sein. Ihre Ausbildung wäre dann generell nicht vermeidbar, und
damit auch nicht die Deformation der Kennlinien unter Weißlicht.
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NiO ZnO NiO ZnOPuffer
(a) (b)
Abbildung 9.36 – Schematisches Banddiagramm für den NiO/Isolator/ZnO-Kontakt, (a) ohne und (b)
mit Pufferschicht. Im zweiten Fall wird die injizierbare Stromdichte durch die räumliche Separation von
Elektronen in der ZnO- und Löchern in der NiO-Schicht unterdrückt.
Ein vielversprechender Ansatz ist deshalb, die Bildung der NiO/ZnO-Grenzfläche als solche zu
vermeiden. Durch das Einbringen einer sehr dünnen, isolierenden Pufferschicht zwischen ZnO
und NiO kann man erreichen, dass Elektronen im ZnO und Löcher im NiO räumlich voneinan-
der getrennt sind, was die Rekombinationsrate erheblich senkt. Die Idee, die Licht absorbierende
Schicht vom Kontaktmaterial durch einen Isolator zu trennen, wurde schon früh im Kontext
sogenannter Schottkybarrieren-Solarzellen diskutiert [193, 228]. In diesen, mit geringem tech-
nologischen Aufwand herstellbaren, Metall-Isolator-Halbleiter-Strukturen (MIS-Str.) übernimmt
ein Schottky-Übergang die Funktion der Ladungsträger trennenden Membran. Da die Höhe der
Schottkybarriere speziell bei Verwendung von Si als Absorbermaterial auf wenige 100 mV be-
grenzt ist, wurde vorgeschlagen, den durch thermionische Emission fließenden Injektionsstrom
durch eine dünne, isolierende Barriere zu unterdrücken, was die Leerlaufspannung deutlich er-
höhen sollte. Dafür muss die Barriere so dünn sein, dass photogenerierte Träger diese mit hoher
Wahrscheinlichkeit durchtunneln können, um den Photostrom möglichst wenig zu verringern.
Dieser Ansatz wurde hier adaptiert. Als Isolator diente Siliziumnitrid (SiNx), abgeschieden mit-
hilfe der plasmagestützten chemischen Gasphasenabscheidung (engl. plasma-enhanced chemical
vapor deposition, PECVD) in einer Plasmalab 80 Plus-Anlage der Firma Oxford Industries)8.
Neben einer Referenzprobe ohne Pufferschicht – hier wurde nur der NH3-Reinigungsprozess
durchgeführt – wurden Proben mit nominell 3 nm, 6 nm und 10 nm dickem SiNx hergestellt, wobei
die Schichtdicken über die vorher bestimmte SiNx-Abscheidungsrate von 0,24 nm s−1 eingestellt
wurden. Anschließend erhielten die Strukturen Standard-Frontkontakte (PLD-NiO mit 3 nm di-
cker Au-Deckschicht). Abb. 9.36 skizziert Banddiagramme, wie sie für den pufferlosen Fall sowie
bei Einfügung einer dünnen Isolatorschicht zwischen NiO und ZnO zutreffend sein können. Es
wird erwartet, dass die injizierbare Stromdichte im Bauteil mit Pufferschicht deutlich geringer
ist, da kein direkter Kontakt zwischen NiO und ZnO hergestellt wird; Stromfluss ist dann nur
8Die Abscheidung erfolgte bei einer Substrattemperatur von 90 ◦C in einem SiH4+N2(2 vol.% Silan)/NH3-
Gemisch (Flussraten 28 cm3min−1 beziehungsweise 1000 cm3min−1), einem Gesamtkammerdruck von 1Torr
(ca. 1,3mbar) und einer RF-Leistung von 10W. Der Abscheidung geht ein einminütiger Reinigungsschritt der
Probenoberfläche mit reinem NH3-Plasma (200 cm3min−1, 30W, 1Torr) voraus, der benötigt wird, um die
Haftung der SiNx-Schicht auf Substrat und ZnO zu verbessern [58].
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(a) (b)
Abbildung 9.37 – (a) Stromdichte-Spannungscharakteristiken von Solarzellen aus dem Pufferschicht-
Experiment, gemessen unter Beleuchtung mit der WaferProber-Halogenlampe. (b) auf Kurzschlussstrom
normierte Kennlinien.
durch Rekombinationsprozesse über Volumendefekte im Isolator möglich.
Die Charakterisierung mittels IU-Messungen unter Beleuchtung erfolgte auf dem WaferProber,
analog zu Abschnitt 9.1 mithilfe der dort integrierten Halogenlampe (s. Abb. 9.37). Der Ein-
fluss der isolierenden Pufferschicht ist deutlich zu sehen: Die Stromdichten in Durchlassrichtung
nehmen schon für sehr dünne dSiNx stark ab, was daran liegt, dass der Transport durch Ladungs-
trägerrekombination immer weiter unterdrückt wird. Gleichzeitig steigt die gemessene Pseudo-
Leerlaufspannung von 280 mV ohne Puffer auf über 600 mV für alle Zellen mit Pufferschicht. Die
Kurzschlussstromdichte nimmt erst für dSiNx = 10 nm deutlich ab, für geringere Pufferschicht-
dicken können die photogenerierten Träger also praktisch ungehindert in den NiO-Frontkontakt
gelangen. Auffällig ist auch die gegenüber dem ungepufferten Fall deutlich reduzierte Spannungs-
abhängigkeit des Stromes unterhalb der Leerlaufspannung speziell für die Probe mit 3 nm dicker
SiNx-Schicht (Abb. 9.37b), welche für dicker werdenden Pufferschicht wieder ausgeprägter wird.
Eine Charakterisierung dieser Proben unter dem Solarsimulator war nicht möglich, da die Zellen
nach dem Prozessschritt des Sockelns nicht mehr funktionstüchtig waren. Hierfür ist vermut-
lich die thermische und chemische Instabilität des SiNx verantwortlich. Die verwendete Methode
der PECVD zur Abscheidung des Isolators führt durch die wasserstoffhaltigen Arbeitsgase, ins-
besondere NH3, zu einer Einlagerung großer Mengen Wasserstoffs in die Schicht [129]. Dieser
gast unter erhöhten Temperaturen aus, was zur Blasenbildung in der Schicht [77] und der groß-
flächigen Ablösung der SiNx-Schicht (und damit aller darauf abgeschiedenen Schichten) führen
kann. Die Ergebnisse lassen aber erkennen, dass der Ansatz bezüglich der Unterdrückung der
Injektionsstromdichte erfolgreich war. Auch die Extraktionswahrscheinlichkeit für photogenerier-
te Ladungsträger fällt, zumindest für die Probe mit 3 nm dicker Pufferschicht, höher aus als im
ungepufferten Fall, wie an der größeren Kurzschlussstromdichte und der weitgehenden Span-
nungsunabhängigkeit der gemessenen Stromdichte unterhalb von V˜oc erkennbar ist.
Durch den Einsatz eines alternativen Isolatormaterials sollten sich die aufgetretenen Stabili-
tätsprobleme lösen lassen. Vielversprechend erscheint in dieser Hinsicht insbesondere Hafniu-
moxid (HfO2). Das Material besitzt eine Bandlücke von etwa 5,7 eV [51], und es wurde gezeigt,
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dass die Versetzung der Valenzbänder an der HfO2/ZnO-Grenzfläche maximal 0,22 eV beträgt
[29, 261, 141]. Damit eignet sich HfO2 ideal als Pufferschicht, da sich lediglich eine sehr flache
Barriere für den Lochtransport aus der ZnO-Schicht in den NiO-Frontkontakt ergibt.
9.7 Demonstration eines Mini-Solarmoduls
Trotz der Verlustprozesse, die die Leistungsfähigkeit der präsentierten Solarzellen zum jetzigen
Zeitpunkt herabsetzen, ist die demonstrierte Umwandlungseffizienz prinzipiell bereits geeignet,
um leistungsarme Verbraucher zu betreiben – beispielsweise auf Dünnschicht-Transistoren ba-
sierende Schaltungen, die mit einer Versorgungsspannung von einigen V arbeiten, jedoch eine
Stromaufnahme von nur wenigen µA besitzen. Durch die Hintereinander- und Parallelschaltung
von mehreren Zellen wird in Solarmodulen erreicht, dass Ausgangsstrom und -spannung der Ein-
zelzellen sich aufaddieren. In Zusammenarbeit mit Dr. Fabian Klüpfel wurde ein Satz Pho-
tolithographiemasken erstellt, mit deren Hilfe die Herstellung einer solchen Struktur auf einem
10 mm× 10 mm großen Substrat umgesetzt werden konnte. Dieses Modul verschaltet insgesamt
49 einzelne Solarzellen mit je einer aktiven Zellfläche von 0,5 mm× 0,5 mm, wobei die Verschal-
tung monolithisch erfolgt, was bedeutet, dass jede Schicht vollflächig aufgetragen wird und durch
Ätzen beziehungsweise Lift-off strukturiert wird.
Zuerst wird ein auf doppelseitig poliertem a-Al2O3-Substrat abgeschiedenes ZnO:Al/ZnO-Schicht-
system zu Mesa-Strukturen geätzt, die an der Kante mit Rückkontaktstreifen aus gesputtertem
Gold versehen werden. Anschließend erhalten die Mesas etwa 200 nm dicke Isolationswälle aus
amorphem Siliziumnitrid mit mittiger, quadratischer Öffnung, die später die aktive Zellfläche
definiert; diese Isolation ist nötig, um später den Frontkontakt einer Zelle mit dem Rückkontakt
der nächsten zu verbinden. Anschließend wird der Frontkontakt, bestehend aus 100 nm dickem
PLD-NiO und 3 nm dicken Gold-Deckschicht, abgeschieden. Auf diese Weise entstehen auf drei
mal sieben Mesas mit rechteckiger Grundform jeweils zwei (später parallel geschaltete) Zellen,
sowie auf sieben weiteren Mesas mit quadratischer Form je eine Zelle (siehe Abb. 9.38b, sche-
matischer Querschnitt dreier benachbarter Zellen in Abb. 9.38a). In diesem Zustand können nun
alle Zellen einzeln auf dem WaferProber vorcharakterisiert werden, um die Eignung zur weiteren
Verschaltung zu überprüfen. Da die Solarzellen größtenteils paarweise parallel geschaltet sind, ist
es wichtig, dass die Kennlinien der Solarzellen möglichst große Parallelwiderstände Rp besitzen,
denn der Ausfall einer Zelle durch Kurzschlüsse führt zu einer Degradation der Leistung des
Zellenpaares.
In einem letzten Schritt werden die Rückkontakte der Zellen mit dem Frontkontakt der nächs-
ten durch Streifen aus Gold verbunden. Das Modul beinhaltet nun drei Stränge mit sieben mal
zwei Zellen, sowie einen Strang mit sieben hintereinander geschalteten Einzelzellen. Am unte-
ren Ende der Probe befinden sich drei kondensatorartige Anordnungen mit dem Schichtaufbau
ZnO:Al/ZnO/SiNx/Au. Diese sind als Teststrukturen konzipiert, mit denen die isolierende Wir-
kung des SiNx geprüft werden kann, falls gehäuft Kurzschlüsse auftreten.
Die Ergebnisse der Vorcharakterisierung der einzelnen Zellen sind in Abb. 9.39 dargestellt. Die
Sperrströme der Bauteile zeigen durch unterschiedliche Parallelwiderstände eine große Varianz.
Um einzuschätzen, ob dadurch eine verringerte photovoltaische Leistungsfähigkeit der Einzelzel-
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Abbildung 9.38 – Schematischer Querschnitt der Zellenstruktur (a,c) sowie Mikroskopieaufnahmen des
Moduls (b,d), vor (oben) und nach (unten) Herstellung der Serienverschaltung. Die Mikroskopiebilder
wurden mit einem VK X200K-Laserscanningmikroskop (Firma Keyence) unter 10-facher Vergrößerung
für das Gesamtmodul beziehungsweise 25-facher Vergrößerung für die Ausschnitte aufgenommen.
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(a) (b)
Abbildung 9.39 – Ergebnisse der Strom-Spannungscharakterisierung aller Einzelzellen des Mini-
Solarmoduls vor Serienverschaltung, unbeleuchtet: (a) IU -Kennlinien, sowie ungefährer erwarteter Wert
des Kurzschlussstromes unter AM1.5G-Beleuchtung, (b) Statistik der Dioden-Sperrverhältnisse.
len erwartet werden muss, kann man den Kurzschlussstrom heranziehen, der sich unter AM1.5G-
Normbestrahlung einstellen sollte, wenn man eine Kurzschlussstromdichte von 0,4 mA cm−2 zu-
grunde legt. Dies ist der für den verwendeten Solarzellentyp mit PLD-NiO-Frontkontakt typische
Wert. Bei einer Zellfläche von 2,5× 10−3 cm2 ergibt sich Isc = 1µA; dieser Wert ist in Abb. 9.39a
als gestrichelte Linie eingezeichnet. Man sieht, dass der erwartete Kurzschlussstrom für fast alle
Zellen größer ist als derjenige Strom, der über Parallelwiderstände fließt, woraus sich eine gute
Eignung dieser Probe für die Verschaltung ableiten lässt. Die Sperrverhältnisse der Kennlinien
zeigt Abb. 9.39b als Histogramm. Für die meisten Zellen ist SR > 104, der Mittelwert liegt bei
5,34 Größenordnungen.
Zur Vermessung des fertigen Moduls wurde die Probe auf einen Transistorsockel geklebt und
jeweils ein Zellstrang über Metalldrähte mit den Beinen des Sockels verbunden. Nach der Cha-
rakterisierung wurden die Drähte wieder entfernt und der nächste Strang kontaktiert. Auf diese
Art wurden insgesamt vier Sätze Kennlinien gemessen. Da nun sieben Dioden in Reihenschaltung
vermessen werden, sind die Kennlinien der Stränge gegenüber denen der Einzeldioden über einen
weiten Spannungsbereich gestreckt (siehe Abb. 9.40). Weiterhin führt die Serienverschaltung auf-
grund der Unterschiede der Einzeldioden-Kennlinien dazu, dass die Kennlinie des Stranges unter
Umständen nicht einen einzelnen Anstieg in der semilogarithmischen Darstellung zeigt, sondern
Knicke aufweist, wie es besonders ausgeprägt für den 7×1-Zellstrang (graue Linien) beobach-
tet wird. Dies ist ein deutliches Zeichen dafür, dass es zu einem kurzschlussbedingten Ausfall
mindestens einer Zelle gekommen ist. An dieser Stelle sei auf die Überlegungen in Abschnitt 2.3
verwiesen, wo untersucht wurde, wie die Kennlinie zweier in Reihe geschalteter, unterschiedlich
stark sperrender Dioden verläuft, wenn über diese Reihenschaltung eine Spannung V angelegt
wird. Für diesen Fall erwartet man zuerst eine Spannungsänderung vor allem über der stark
sperrenden Diode und erst ab einem gewissen Strom auch über dem schwach sperrenden Bauteil,
was eine Halbierung des semilogarithmischen Anstieges erzeugt. Genau das ist in Abb. 9.40a zu
sehen. Die drei 7×2-Stränge zeigen idealeres Verhalten, und die Kennlinien ähneln sich in ihrem
Verlauf stark.
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(a) (b)
Abbildung 9.40 – Stromdichte-Spannungskennlinien der vier Zellenstränge des Solarmoduls (a) im un-
beleuchteten Zustand, (b) unter Beleuchtung mit simuliertem Sonnenlicht.
Die Kennlinien der Doppelstränge unter simuliertem Sonnenlicht (Abb. 9.40b) weisen Leer-
laufspannungen zwischen 3,3 V und 3,6 V auf; es kann daher davon ausgegangen werden, dass
alle sieben Zellenpaare funktionstüchtig sind und jeweils etwa 0,48 V bis 0,51 V zur Gesamt-
Leerlaufspannung beitragen. Die Stromdichten (Strom bezogen auf 2×0,25 mm2 für den Doppel-
beziehungsweise 1×0,25 mm2 für den Einzelstrang) sind für alle vier Zellstränge vergleichbar, die
Kurzschlussstromdichten liegen bei etwa 0,4 mA cm−2, in guter Übereinstimmung mit an den an
Einzelzellen gemessenen Werten. Der Ausfall mindestens einer Zelle im Einzelstrang kann an der
um etwa 0,5 V kleineren Leerlaufspannung abgelesen werden.
Durch die größeren Leerlaufspannungen fallen auch die Füllfaktoren der Modulkennlinien größer
aus als die von Einzelzellen9. Abb. 9.41 zeigt die Stromdichte-Spannungs- sowie die Leistungsdichte-
Spannungskennlinie eines 7×2-Zellstranges und das dem Punkt maximaler Leistung zugeordnete
Rechteck. Der Füllfaktor der Kennlinie beträgt 0,59. Für die Angabe der Umwandlungseffizienz
ist es sinnvoll, festzulegen, auf welche Fläche die einfallende optische Leistung bezogen wird. Legt
man die aktive Zellfläche (7×0,25 mm2) zugrunde, ergibt sich ηUV,akt = 4,2 %. Bezieht man Popt
auf die gesamte Modulfläche (1 cm2), so beträgt ηUV,ges = 0,15 %. Die elektrische Leistung, die
die Zellenstränge jeweils im MPP abgeben, beträgt etwa 4 µW (7 × 2) beziehungsweise 1,4 µW
(7× 1).
Diese Ergebnisse demonstrieren, dass die in dieser Arbeit entwickelte Solarzelle in Kombination
mit monolithischer Verschaltungstechnologie geeignet ist, um ein Solarmodul darzustellen, das
bei einer Gesamtfläche von 1 cm2 einige V Ausgangsspannung, etwa 1 µA Ausgangsstrom und
mehr als 10 µW elektrische Leistung bereit stellen kann. Dies ist zum Betrieb elektronischer
Schaltung mit geringer Leistungsaufnahme ausreichend.
Durch die Verwendung von Gold zur Verschaltung ist das Modul nur zu einem Flächenanteil
von etwa 50 % transparent. Deshalb wurden weitere Module hergestellt, bei dem die Leiterbah-
nen auf transparentem, Gallium-dotiertem ZnO basieren. Dadurch erhält das Modul eine hohe
optische Transparenz, die lediglich durch die aktive Fläche der Zellen etwas herabgesetzt ist (s.
9Für den Zusammenhang zwischen Leerlaufspannung und Füllfaktor gibt Würfel den Ausdruck
ff ≈ eVoc/kBT−ln(1+eVoc/kBT )1+eVoc/kBT an [248].
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Abbildung 9.41 – Stromdichte-Spannungs- und Leistungsdichte-Spannungskennlinie eines 7×2-
Zellstranges.
Abbildung 9.42 – Fotografie eines Mini-Moduls mit transparenten Leiterbahnen aus ZnO:Ga.
Abb. 9.42). Jedoch führte dieser Ansatz zu einer systematisch höheren Ausfallquote der Ein-
zelzellen durch Kurzschlüsse, was durch Messungen an den Teststrukturen einem Verlust der
isolierenden Wirkung der SiNx-Schicht zugeordnet werden konnte. Die Ursache dieses Effektes
ist unbekannt, seine weitere Untersuchung ist geplant. Möglicherweise muss auch in diesem Fall
auf einen alternativen Isolator zurückgegriffen werden; eventuell lässt sich die Problematik auch
durch die Verwendung eines anderen TCOs, wie ITO, umgehen.
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Tabelle 9.4 – Um in dieser Arbeit erzielte Ergebnisse ergänzte Tabelle mit Literaturangaben zu UV-
Solarzellen.
basiert auf Voc Isc ff ηUV
(V) (µA) (%)
GaN:H/ITO[15] 1,2 8800 cm−2 0,42
CuAlO2/ZnO[237] 0,08 ≈ 1
NiO/ZnO[176] 0,2 0,5 0,26 0,3
NiO/ZnO[111] 0,96 2,2 cm−2 0,44 0,03
NiO/ZnO[243] 0,16 2,5 cm−2 0,25 < 0,3
NiO/CdS/MgZnO[243] 0,38 240 cm−2 0,25 0,6
ZnO/ZnO (NW)[33] 0,21 1,1 0,35
ms-NiO/ZnO 0,51 480 cm−2 0,42 3,1
PLD-NiO/ZnO 0,53 380 cm−2 0,49 3,1
9.8 Fazit und Ausblick
Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse belegen, dass der NiO/ZnO-Heteroübergang als UV-
aktive Solarzelle eingesetzt werden kann. Beide Methoden zur Herstellung von NiO-Frontkon-
takten – die magnetron-gestützte Kathodenzerstäubung sowie gepulste Laserabscheidung – er-
wiesen sich dafür als geeignet. Unter simuliertem Sonnenlicht zeigen die Solarzellen deutliche
photovoltaische Aktivität mit Leerlaufspannungen um 500 mV und Kurzschlussstromdichten von
bis zu 0,48 mA cm−2, was bereits in der Größenordnung des maximal zu erwartenden Wertes
von 0,81 mA cm−2 für ein ZnO-basiertes Bauteil liegt. Die erreichte Umwandlungseffizienz von
3,1 % bezüglich des UV-Leistungsdichteanteils des Sonnenlichtes, beziehungsweise 0,1 % bezüg-
lich der Gesamt-Leistungsdichte, übersteigt die in der Literatur für UV-Solarzellen berichteten
Werte um mindestens einen Faktor 20 (siehe Tabelle 9.4). Es konnte auch gezeigt werden, dass
die entwickelte Technologie geeignet ist, um damit ein monolithisch verschaltetes Modul auf ei-
ner Gesamtfläche von 1 cm2 herzustellen, dessen UV-Umwandlungseffizienz mit derjenigen von
Einzelzellen vergleichbar ist.
Die unter Normbestrahlung vermessenen Stromdichte-Spannungskennlinien der Solarzellen wei-
sen eine starke Deformation auf, die sich einerseits in einer ausgeprägten Spannungsabhängigkeit
der Stromdichte im vierten Quadranten äußert, was den Füllfaktor ff beeinträchtigt; weiterhin
steigt die durch Injektion von Ladungsträgern fließende Stromdichte unter Beleuchtung stark
an, wodurch die Leerlaufspannung Voc um etwa 200 mV kleiner ausfällt, als auf Basis der im
Dunkelzustand gemessenen Kennlinien erwartet werden könnte. Durch eine differenzierte Analy-
se des Verhaltens unter monochromatischer UV-Beleuchtung, sowie der Spannungsabhängigkeit
der Quanteneffizienz und der Sammlungsfunktion, konnten zwei Prozesse identifiziert werden,
die für dieses Verhalten ursächlich sind:
1. In die ZnO-Schicht eindringende UV-Photonen aktivieren, neben der Generation freier
Ladungsträger durch Band-Band-Übergänge, einen Rekombinationspfad, der durch tie-
fe Störstellen hervorgerufen wird. Dabei wurde mit raumladungszonenspektroskopischen
Methoden gezeigt, dass diese Rekombinationszentren nur im ZnO-Volumen unmittelbar
unterhalb der NiO/ZnO-Grenzfläche auftreten. In der Referenzsolarzelle, die statt NiO
einen Schottky-Kontakt aus PtOx als Frontkontakt besitzt, und an der keine Degradation
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der Kennlinienform unter starker UV-Beleuchtung beobachtet wurde, konnte dieser Defekt
nicht nachgewiesen werden. Seine Ausbildung muss also in Zusammenhang mit dem NiO-
Frontkontakt stehen. Vorgeschlagen wird der Substitutionsdefekt NiZn als wahrscheinlicher
Kandidat für das Rekombinationszentrum, der durch Eindiffusion von Ni in die ZnO-Schicht
entstanden sein kann.
2. Bisher unidentifizierte Spektralanteile des simulierten Sonnenspektrums – der UV-Anteil
kann auf Basis der Ergebnisse ausgeschlossen werden – rufen einen Anstieg der Ladungs-
träger-Rekombinationsgeschwindigkeit an der NiO/ZnO-Grenzfläche und damit des Injek-
tionsstromes unter solarer Beleuchtung hervor. Da die Grenzflächen-Rekombinationsrate
maßgeblich durch die Eigenschaften von dort lokalisierten Defekten bestimmt wird, kann
man schließen, dass dies ein Resultat veränderter Verhältnisse zwischen Einfang- und Emis-
sionsraten für Ladungsträger unter Weißlichtbeleuchtung ist, beispielsweise durch die Pho-
toionisation der Grenzflächendefekte. Die dadurch vermehrt für Rekombination zur Ver-
fügung stehenden Grenzflächenzustände verursachen hauptsächlich die Deformation der
Stromdichte-Spannungskennlinien unter simuliertem Sonnenlicht.
Um unterstützende Belege für dieses Modell zu erhalten, sind weitere Messungen nötig. Bezüglich
des ersten Punktes kann es aufschlussreich sein, die Konzentration von Ni in der ZnO-Schicht
mittels massenspektroskopischer Methoden (beispielsweise Sekundärteilchen-Massenspektrome-
trie) zu untersuchen, um eine Eindiffusion von Ni-Ionen nachzuweisen. Alternativ können Mes-
sungen an Solarzellen mit Ni-freien Frontkontakten aufschlussreich sein, bei denen vorsätzlich
Ni in die ZnO-Absorberschicht eingebaut wird, indem dem man dem ZnO-Target beispielswei-
se NiO beimischt oder eine Implantation von Ni-Ionen vornimmt. Auch defektspektroskopische
Messungen, wie DLTS (deep level transient spectroscopy), können zum Einsatz kommen, um Ak-
tivierungsenergie und Einfangquerschnitt des Defektes zu bestimmen. Diese Parameter können
dann gegebenenfalls zur Identifikation des Rekombinationszentrums mit dem von Schmidt et
al. untersuchten, mit Ni zusammenhängenden Defekt verwendet werden.
Den zweiten Punkt betreffend muss an erster Stelle die Eingrenzung der für die optische Akti-
vierung verantwortlichen Photonenenergie stehen. Dabei können Experimente hilfreich sein, in
denen Solarzellen mit intensivem, monochromatischem Licht beleuchtet werden. Dabei wird die
Photonenenergie dieses Lichtes variiert, während man gleichzeitig den Strom misst, der bei einer
konstanten Spannung im Durchlassbereich fließt. Im Bereich der optischen Aktivierungsenergie
der Defekte sollte hier ein Anstieg dieses Stromes messbar sein. Der Einsatz der Defektspektro-
skopie zur Untersuchung der Grenzflächenzustände ist erst dann sinnvoll, wenn deren Signaturen
eindeutig von denen der vorkommenden Volumendefekte unterschieden werden können.
Die Ergebnisse des Abschnittes 9.6 zeigen, dass die optische Aktivierung der Injektionsstrom-
dichte unbeeinflusst ist von der Qualität der ZnO-Schicht in unmittelbarer Grenzflächennähe.
Die verursachenden Defekte könnten der Grenzfläche also inhärent sein, so dass es keine Mög-
lichkeit gibt, sie zu unterdrücken. Der Einsatz einer isolierenden Zwischenschicht, wie im letzten
Abschnitt vorgeschlagen und bereits in Ansätzen erfolgreich untersucht, kann dies umgehen,
in denen die Ausbildung der NiO/ZnO-Grenzfläche als solche vollständig vermieden wird. Das
untersuchte Siliziumnitrid hat sich aufgrund seiner scheinbaren thermischen oder chemischen
Instabilität als ungeeignet hierfür erwiesen. Eine Alternative besteht im Einsatz von Hafnium-
oxid (HfO2), das aufgrund der Lage von Valenz- und Leitungsband so an die beiden Halbleiter
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NiO und ZnO angepasst ist, dass Elektronen im ZnO und Löcher im NiO räumlich voneinander
getrennt werden. Dabei wird gleichzeitig erwartet, dass sich keine Barriere für den Transport
photogenerierter Löcher aus dem ZnO-Absorber in den NiO-Frontkontakt ausbildet. Dies sollte
die Injektionsstromdichte verringern und gleichzeitig die effiziente Abführung des Photostromes
ermöglichen.
Abgesehen von ihrer Funktion als UV-Solarzelle sollte auch die Funktionalität der präsentierten
Bauteile als Photodetektoren für Licht im UV-Spektralbereich geprüft werden. Die NiO/ZnO-
Heterostruktur wird in diesem Kontext häufiger studiert [176, 185, 239, 257, 250, 186], allerdings
werden Responsivitäten in diesen Arbeiten nur bei Sperrspannungen von mindestens 1 V gemes-
sen – ohne anliegende Spannung zeigen diese Bauteile also keine Empfindlichkeit. Die in dieser
Arbeit hergestellten Strukturen liefern auch unter Kurzschluss Photostrom, so dass sie als ver-
sorgungsspannungslose Photodetektoren eingesetzt werden könnten.
Die UV-Umwandlungseffizienz der PtOx/ZnO-Referenzzellen übersteigt die der NiO-basierten
Strukturen um einen Prozentpunkt. Daher stellt sich die Frage nach der Überlegenheit der
Schottky-Kontakte gegenüber NiO-basierten Bauteilen in ihrer Funktion als Solarzelle. Aller-
dings ist zu beachten, dass das verwendete Edelmetall Platin die Herstellung darauf basierter
Solarzellen im industriellen Maßstab unwirtschaftlich macht: Zum Zeitpunkt der Erstellung die-
ser Arbeit liegt der Platinpreis bei 26 949,40Dpro kg. Währenddessen wird das in der Erdkruste
häufig vorkommende Nickelmetall mit 9,11Dje kg gehandelt (Stand: 11. August 2017). Auch
vom physikalischen Standpunkt aus ist die Schottky-Struktur gegenüber einer Bipolardiode im
Nachteil: Die Sperrsättigungsstromdichte js einer Schottky-Diode wird hauptsächlich durch die
Höhe der Schottky-Barriere FBn bestimmt. Für auf ZnO basierende Metall-Halbleiter-Kontakte
liegen erreichbare Barrierenhöhen bei maximal ungefähr 1 V [23], wodurch js für solche Struktu-
ren minimal etwa 4× 10−11 A cm−2 beträgt10. Da die Größe js maßgeblich die Leerlaufspannung
bestimmt, begrenzt dies Voc auf etwa 430 mV. Für Bipolardioden sind, je nach dominantem
Transportmechanismus, auch deutlich niedrigere js und dementsprechend größere Voc realisier-
bar. Als Beispiel sei hier auf die Arbeit von Kawade, Chichibu und Sugiyama verwiesen, in
der eine Leerlaufspannung von über 900 mV an einer NiO/ZnO-Heterodiode berichtet wird [110].
Abschließend ist noch eine weitere Bemerkung bezüglich der übrigen bisher in der Literatur
berichteten, auf NiO/ZnO-Heteroübergängen basierenden UV-Solarzellen mit sehr geringen Um-
wandlungseffizienzen angebracht. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass selbst bei
der Verwendung einer strukturell hochwertigen ZnO-Absorberschicht mit nominell geringen Do-
tierkonzentrationen im Bereich einiger 1016 cm−3 effiziente Rekombinationskanäle existieren, die
die photovoltaische Leistungsfähigkeit des Bauteils weit hinter dem zurückbleiben lassen, was
Vorcharakterisierung und Simulation erwarten lassen. Die hauptsächliche Verwendung der Ka-
thodenzerstäubung auch zur Herstellung der ZnO-Schicht in vielen Veröffentlichungen kann dafür
verantwortlich sein, dass diese Verlustprozesse noch ausgeprägter sind und deshalb dort kaum eine
photovoltaische Aktivität beobachtet wird, da diese Schichten zumeist polykristallin und damit
noch reicher an Rekombinationszentren sind. Um den Einfluss von Defekten bei der Ausbildung
10Die Sperrsättigungsstromdichte einer Schottky-Diode lässt sich über js = 4piem∗k2Bh
−3T 2 exp [−βFBn] berech-
nen [71].
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von Rekombinationskanälen weiter zu untersuchen, kann die Abscheidung von NiO-Kontakten
auf ZnO-Einkristallen sinnvoll sein, da diese noch geringere Defektdichten aufweisen als epitak-
tische Dünnfilme.
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Auf Grund der guten gleichrichtenden Eigenschaften der untersuchten NiO-ZnO-Dioden erscheint
die Umsetzung von JFET auf Basis dieser Strukturen vielversprechend. Für die Transistoren
wurde ein Design gewählt, bei dem Source, Gate und Drain eine Interdigitalstruktur bilden,
was ermöglicht, die Gate-Weite bei gleichzeitig kompakten Abmessungen des einzelnen Bauteils
zu erhöhen. Abb. 10.1 zeigt das Design der untersuchten Feldeffekttransistoren schematisch. Auf
einem Substrat mit den Abmessungen 10 mm× 10 mm finden so insgesamt 88 Transistoren Platz.
Die Gate-Weite W beträgt einheitlich 430µm, die Gate-Längen L alternieren zwischen 10 µm,
20µm und 40 µm.
Für den Kanal wurden ZnO-Schichten unterschiedlicher Dicke auf a-orientiertem Korundsubstrat
bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 0,02 mbar und einer Substrattemperatur von 670 ◦C ge-
züchtet. Die Kanalschicht wurde mittels Ätzen zu Mesas strukturiert. Source und Drain bestehen
aus Gallium-dotiertem ZnO (5 at.% Ga, pO2 = 2× 10−3 mbar, Ts = 25 ◦C, 3000 Pulse), für die
Gate-Strukturen wurden 15 000 Pulse NiO bei Raumtemperatur und dem bestimmten optima-
len Wachstumsdruck von 0,1 mbar abgeschieden, abgedeckt mit dem früher bereits verwendeten,
etwa 4 nm dünnen Au-Capping. Die resultierenden Transistoren sind transparent, wie die Foto-
grafie einer kompletten Probe in Abb. 10.2 zeigt – einzig die Kontaktpads der Gate-Elektroden
erscheinen leicht grau1.
Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse wurden teilweise bereits veröffentlicht [107].
1Der „Rahmen“ um die Probe ist eine Struktur aus Gold, die zum Ausrichten der Probe während der Prozessie-









Abbildung 10.1 – Schematischer Aufbau der untersuchten Feldeffekttransistoren (a) in Seitenansicht,
(b) in Draufsicht. S: Source-, G: Gate-, D: Drain-Elektrode, K: Kanal.
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Abbildung 10.2 – Fotografie einer Probe mit 88 semi-transparenten JFET mit NiO-Gate.
(a) (b)
Abbildung 10.3 – Kennlinien von JFET mit NiO-Gate. (a) Transferkennlinien aller Transistoren einer
Probe (grau), typische Kennlinie schwarz hervorgehoben. Die Schaltamplitude ∆Von/off beträgt etwa
1,5 V. (b) Source-, Drain- und Gate-Strom für ein ausgewähltes Bauteil.
10.1 Statisches Schaltverhalten
Zur Beurteilung des statischen Schaltverhaltens wurden zunächst an allen Transistoren auf einer
Probe Transferkennlinien aufgenommen. Die Drain-Spannung wurde konstant bei VD = 2 V
gehalten. Abb. 10.3a zeigt alle diese Kennlinien des gesamten Wafers. Die Dicke des ZnO-Kanals
der Probe wurde mittels Ellipsometrie zu etwa 20 nm bestimmt, Elektronendichte und -mobilität
aus Hall-Effekt-Messungen betrugen 4× 1018 cm−3 und 10 cm2 V−1 s−1.
Die Bauteile zeigen durchweg gutes statisches Schaltverhalten. Klar definierte off- und on-
Bereiche sind zu erkennen, mit scharfem Anstieg des Drain-Stromes (Einschaltspannung) bei
Werten zwischen −0,2 V bis −0,5 V. Diese JFET sollten demnach als normally on bezeichnet
werden, auch wenn bei VG = 0 V der Kanal vermutlich noch nicht vollständig geöffnet ist. Im
off-Bereich gibt es praktisch keine Abhängigkeit des Drain-Stromes von der Gate-Spannung.
Die off-Ströme liegen zwischen 3× 10−8 A und 1× 10−11 A, die Schaltamplitude, also diejenige
Spannung, die nötig ist, um zwischen on- und off-Bereich hin- und herzuschalten, beträgt etwa
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1,5 V. Der Transistor wird dabei als „eingeschaltet“ definiert, wenn der fließende Drain-Strom
mindestens vier Zehnerpotenzen größer ist als der off-Strom.
Abb. 10.3b zeigt für ein Bauteil mit typischem Verhalten alle drei Ströme (Source- und Gate-
Strom als Betrag). Es sind drei Bereiche des Schaltverhaltens zu erkennen. Für Gate-Spannungen
VG < −0,34 V sind IS und ID positiv und IG negativ (I); es fließt also ein (konstanter) Strom
von Gate nach Source und Drain – entsprechend des Sperrsättigungsstroms der Gate-Diode.
ID ist dabei etwas größer als IS, was auf das in Bezug auf Source höhere Potential am Drain
zurückzuführen ist. Ab VG = −0,34 V beginnt sich der Kanal zu öffnen (II), IS wechselt sein
Vorzeichen und ID beginnt anzusteigen. In der Nähe von VG = 0 V wechselt auch IG sein Vor-
zeichen und beginnt anzusteigen, hier fließt nun ein Strom von Gate nach Source und Drain;
dieser ist allerdings klein im Vergleich zu IS und ID, der Stromfluss im Kanal ist vollständig
durch den Feldeffekt bestimmt. Die leichte Verschiebung des Nulldurchgangs der Gate-Kennlinie
ist mit der Asymmetrie der RLZ zu erklären. Bei VG = 0 V ist aufgrund der Drain-Spannung von
2 V immer noch der größte Teil der Verarmungszone in Sperrrichtung vorgespannt, was einen
kleinen negativen Gate-Strom hervorruft. Um IG = 0 A zu erreichen, bedarf es einer positiven
Gate-Spannung, damit die Strombeiträge aus in Durchlassrichtung und Sperrrichtung gepolten
Bereichen der RLZ sich aufheben.
Ab etwa VG = 1,3 V ist die RLZ so weit abgebaut, dass der Beitrag des Gate-Stroms zu IS
sichtbar wird (II), Source- und Drain-Strom sind nicht mehr identisch.
Einfluss der Gate-Länge L
Abb. 10.4 zeigt Statistiken der vier Kennlinienparameter on/off-Verhältnis Son/off, Schwellen-
spannung VT, intrinsische spezifische Kanalleitfähigkeit gi = Gi LdW 2 und Sub-Threshold Swing
Ss−th als Histogramm, aufgeschlüsselt nach den drei realisierten Gate-Längen L. Die Werte für
Son/off liegen oberhalb von etwa 4 Größenordnungen, mit höchsten Werten für die kürzesten
Gates. Dies lässt sich durch die Sperrsättigungsströme der Gate-Dioden erklären, die die Drain-
Ströme im off-Bereich bestimmen: Da längere Gates mit größeren Kontaktflächen verbunden
sind, ist auch der Sperrsättigungsstrom in diesem Fall größer als bei kleineren L. Weiterhin sind
auch die on-Ströme abhängig von der Kanallänge, wie bereits in Abb. 10.3a anhand einer Grup-
pierung der Transferkennlinien zu sehen ist. Dies ist mit dem Serienwiderstand des in diesem
Spannungsbereich vollständig neutralen Kanalmaterials zu erklären. Hier kann die elektrische





der Drain-Strom sollte also mit 1L skalieren, was hier beobachtet wird.
Die Schwellenspannung liegt nahe bei 0 V. Sie ist um einige 100 mV positiver als die durch den
Anstieg des Drain-Stromes definierte Einschaltspannung, bedingt durch den auch unterhalb der
Schwelle fließenden Strom. VT wird ebenfalls positiver mit steigender Gate-Länge. Ein solcher
2Die intrinsische Kanalleitfähigkeit gi wird erhalten, indem die Ableitung der Transferkennlinie gebildet und
deren Maximum gesucht wird. Da die Transferkennlinien bei VD = 2V aufgenommen wurden, arbeiten die
Transistoren in Sättigung, und für die Drain-Transkonduktanz gilt Gleichung (3.33). Da das Maximum von
gm,sat dort auftritt, wo die RLZ vollständig abgebaut ist, gilt deshalb gm,sat ≈ Gi und gi = Gi LdW .
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 10.4 – Histogramme der Transferkennlinien-Parameter für Transistoren der Kanaldicke d =
20 nm, aufgeschlüsselt nach der Gate-Länge L.
Effekt in ZnO-basierten Feldeffekt-Transistoren wurde bereits in der Dissertation von Fabian
Klüpfel beschrieben [115]. Durch die größeren Gate-Sperrsättigungsströme für längere Gates
ergibt sich ein zu positiveren Werten verschobener Schnittpunkt zwischen durch den Gate-Strom
dominierten Drain-off- und den idealen on-Strom, was sich auf die Extraktion der Schwellen-
spannung auswirkt.
Die Werte für Ss−th (Abb. 10.4c) liegen im Bereich von 100 mV dec−1. Bauteile mit geringeren
Gate-Längen bringen dabei steilere Anstiege hervor als solche mit längeren Gates. Analog zum an
VT beobachteten Effekt führt Klüpfel dies auf die Überlagerung zwischen Gate-Strom im off-
Bereich und Drain-on-Strom zurück. Da längere Gates höhere Werte für ID im off-Zustand
verursachen, ist der Bereich mit dem theoretischen maximalen Anstieg durch den off-Strom
überdeckt, und die extrahierten Werte für Ss−th fallen etwas größer aus. Klüpfel konnte für die
von ihm untersuchten Bauelemente zeigen, dass unterhalb einer Gate-Länge von 15 µm der tat-
sächliche Wert von Ss−th extrahiert wird. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass an
den hier untersuchten Transistoren mit einer Gate-Länge von 10µm ebenfalls der korrekte Wert
ermittelt werden kann. Am Bauelement mit der größten Steilheit wurde Ss−th = 74,7 mV dec−1
ermittelt, nur knapp 15 mV dec−1 oberhalb des thermodynamischen Minimums von 60 mV dec−1,
das als gestrichelte Linie in Abb. 10.4c eingezeichnet ist.
gi zeigt eine deutliche Abhängigkeit von L (Abb. 10.4d). Hierbei handelt es sich vermutlich um








Abbildung 10.5 – Schematische Darstellung der nicht durch Elektroden abgedeckte Kanalbereiche (hell-
grau) in Draufsicht, mit ihren zur jeweiligen Gate-Länge zugehörigen lateralen Abmessungen.
Tabelle 10.1 – Statistik der Transferkennlinienparameter für verschiedene Gate-Längen.
L Son/off VT Ss−th gi
(µm) (Gr.ord.) (V) (mV dec−1) (S m−1)
10 6,62± 0,91 −0,017± 0,044 90± 22 301± 30
20 5,87± 0,72 0,022± 0,020 102± 32 380± 46
40 5,15± 0,71 0,084± 0,012 129± 30 643± 95
und Gate- bzw. Gate- und Drain-Elektrode Kanalbereiche, die nicht durch das Gate-Material
abgedeckt werden. In diesen Gebieten findet der elektrische Transport weitgehend unabhängig
von der anliegenden Gate-Spannung statt, da es hier keine Verarmungszone gibt. Deshalb ist
auch der Spannungsabfall über diesen Bereichen nicht abhängig von VG. Das Verhältnis der
lateralen Ausdehnung L0 dieser Gebiete zu L ist für Gate-Längen von 10µm und 20 µm 1:1, für
L = 40µm aber 1:2, so dass der über dem unbedeckten Kanalteil abfallende Spannungsanteil hier
geringer ist. Die ermittelte intrinsische Kanalleitfähigkeit wird deshalb im Fall kürzerer Gates
unterschätzt. Dieser geometrische Effekt wurde ebenfalls durch Klüpfel berichtet [115].
Tabelle 10.1 fasst die Statistik der extrahierten Transferkennlinienparameter zusammen.
Einfluss der Kanaldicke d
Die bisher erzielten Ergebnisse demonstrieren die hervorragende Eignung von NiO als Gate-
Material für ZnO-basierte JFET. Da es sich jedoch um Bauelemente an der Grenze zum Normally-
off-Schaltverhalten handelt, ist ein Einfluss des Gate-Stromes auf die ermittelten Parameter wahr-
scheinlich. Um Feldeffekt und Gate-Strom voneinander trennen zu können, wurde deshalb eine
weitere Transistorprobe hergestellt, bei der die Kanal-Schichtdicke auf 80 nm erhöht wurde. Da-
durch sollte die zum vollständigen Verarmen des Kanals nötige Gate-Spannung ins Negative ver-
schieben, was den Einfluss von großen IG eliminiert. Halleffektmessungen an dieser Probe ergaben
eine Ladungsträgerdichte n = 4,8× 1017 cm−3 und eine Hall-Beweglichkeit µ = 7,7 cm2 V−1 s−1.
Die von der ZnO-Schichtdicke abhängige Ladungsträgerdichte ist ein bekanntes Phänomen in auf
Al2O3 gezüchteten ZnO-Schichten und wird auf Eindiffusion von Aluminium aus dem Substrat
zurückgeführt [244], was zur Bildung flacher Donatoren in ZnO führt. Das in vertikale Richtung
abfallende Al-Konzentrationsprofil ist dafür verantwortlich, dass die mittlere Al-Konzentration
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(a) (b)
Abbildung 10.6 – Transferkennlinien von JFET mit NiO-Gate und vergrößerter Kanaldicke d = 80 nm
(a) aller Transistoren (grau), schwarz hervorgehoben: typische Kennlinie. (b) Beträge der drei Ströme
für den in (a) ausgewählten Transistor.
Tabelle 10.2 – Statistik der Transferkennlinienparameter für Normally-on- (dünner Kanal) und Normally-
off-Transistoren (dicke Kanalschicht).
d Son/off VT Ss−th gi
(nm) (Gr.ord.) (V) (mV dec−1) (S m−1)
20 5,94± 0,98 0,03 ± 0,05 105± 32 423± 152
80 6,26± 0,90 −2,65 ± 0,05 134± 42 52± 16
dickerer Schichten, und damit deren Ladungsträgerdichte, geringer ist als die dünnerer Filme.
In Abb. 10.6a sind die Transferkennlinien, gemessen bei einer Drain-Spannung von 2 V, aller
Transistoren der Probe darstellt. Es ist zu sehen, dass die Einschaltspannung Von bei ungefähr
−3,5 V liegt, was den erwarteten Trend bestätigt: Die Bauelemente zeigen deutliches Normally-
on-Verhalten. Die off-Ströme liegen etwa eine Größenordnung unterhalb derer aus dem ers-
ten Versuch, zwischen 2× 10−9 A und 5× 10−12 A. Die Schaltamplitude ∆Von/off ist mit 2,5 V
deutlich größer als in Transistoren geringerer Kanaldicke. Im on-Bereich gruppieren sich die
Kennlinien wieder nach der Gate-Länge: Die kürzesten Gates liefern, aufgrund des kleineren
Serienwiderstandes des neutralen Kanalbereiches, die größten Drain-Ströme und umgekehrt.
Abb. 10.6b zeigt wieder die Beträge von Source-, Gate- und Drain-Strom für einen Transistor
mit typischer Kennlinie. Da der Arbeitsbereich des Bauteils vollständig im Sperrbereich der
Gate-Diode liegt, ist der entsprechende Gate-Strom dort überall sehr gering (< 1× 10−10 A).
Die Summe aus IS und ID im off-Bereich ist wieder gleich dem Gate-Sperrsättigungsstrom. Man
kann im Gate-Strom ebenfalls klar die Einschaltspannung erkennen, bei der der Kanal vollständig
verarmt ist: Hier gibt es einen deutlichen Knick und eine Sättigung für VG < Von.
Die Abhängigkeiten der Parameter von den Abmessungen der Transistoren sind ähnlich wie an
der ersten Probe und werden hier deshalb nicht gezeigt. Tabelle 10.2 vergleicht die Statistiken
der Transferkennlinienparameter beider Proben untereinander. Zusammenfassend gilt, dass die
Transistoren mit dickeren Kanalschichten etwas bessere on/off-Verhältnisse zeigen und durch
ihre negative Schwellenspannung in ihrem Schaltverhalten nicht durch Gate-Ströme beeinflusst
werden. Jedoch ist die Kennliniensteilheit sowie die Kanalleitfähigkeit für dünnere Kanäle größer




Abbildung 10.7 – Ausgangskennlinienfelder von Transistoren mit (a) dünner und (b) dicker Kanalschicht.
Auswertung der Kanalmobilität
Im Folgenden werden zwei Varianten diskutiert, die Mobilität der Ladungsträger im Kanal ein-
zuschätzen. Die gezeigten Transferkennlinien wurden generell in Sättigung aufgenommen. Die
daraus ermittelten Werte für gi können gemäß
gi = eµND (10.2)
zu Ermittlung der Feldeffektmobilität µ = µFE in Sättigung benutzt werden. Da gi aus dem
Maximum der Drain-Transkonduktanz errechnet wird, das typischerweise in einem Bereich von
VG auftritt, in dem der Gate-Strom bereits beträchtlich ist, unterschätzt µFE die Kanalmo-
bilität. Alternativ kann die Ausgangskennlinie bezüglich ihrer Ausgangstranskonduktanz gD0
gemäß Gleichung (3.35) für kleine VD ausgewertet werden. Da dies für einen weiten Bereich
von VG möglich ist, können so Einflüsse des Drain-Stromes eliminiert werden. Abb. 10.7 zeigt
Ausgangskennlinienfelder der Transistorprobe mit dünner und dicker Kanalschicht.
Für VG im Bereich der eingebauten Spannung, die auf Basis der Messungen an pn-Dioden zu 1,1 V
angenommen wurde3, ist der einsetzende Gate-Strom als Nulldurchgang der Drain-Kennlinien
zu sehen. In diesem Bereich liefert die diskutierte einfache Auswertung der Ausgangskennlinien
keine sinnvollen Werte. Darüber hinaus können nur Kennlinien herangezogen werden, für die sich
der Transistor im on-Bereich befindet. Die lineare Anpassung der Ausgangskennlinie für VD → 0
liefert einen Datensatz für gD0 für die einzelnen Gate-Spannungen. Diese müssen nun um Vbi,
VG und φP korrigiert werden. Für das Pinch-off-Potential φP gilt
φP = Vbi − VT (10.3)
woraus sich für dünne Kanalschichten φP = 1,07 V und für dicke φP = 3,75 V ergibt. Nach
Korrektur erhält man mithilfe von Gleichung (10.2) die in Tabelle 10.3 angegebenen Werte für
die effektive Kanalmobilität µeff , gemittelt über alle Datensätze. Ebenfalls angegeben sind die
extrahierten Feldeffekt- und die vorab gemessenen Hall-Mobilitäten.
3Quasi-statische CV-Messungen waren nur an Transistoren mit 80 nm dicker Kanalschicht messbar, hier konnte
dieser Wert für die eingebaute Spannung in guter Übereinstimmung bestätigt werden. Für die dünneren Ka-
nalschichten waren die Kapazitäts-Spannungskennlinien mit starkem Rauschen behaftet, deshalb wurde auf
eine Auswertung verzichtet.
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Tabelle 10.3 – Vergleich der Ladungsträgermobilitäten für die beiden Transistorproben.
d µH µFE µeff
(nm) (cm2 V−1 s−1) (cm2 V−1 s−1) (cm2 V−1 s−1)
20 9,9 6,6 6,4
80 7,7 6,4 7,4
(a) (b)
Abbildung 10.8 – (a) Temperaturabhängige Transferkennlinien eines Transistors mit d = 80 nm, (b)
zugehörige Kennlinien des Gate-Stromes.
Für dickere Kanalschichten gibt µeff die Hall-Mobilität etwas besser wieder als die Feldeffekt-
Mobilität µFE, für dünnere Kanäle fallen beide aus Transistorkennlinien extrahierte Werte etwas
zu niedrig aus. Insgesamt kann aber eine recht gute Übereinstimmung der aus den Transis-
tormessungen ermittelten Mobilitäten mit µHall festgestellt werden. Erwartbar ist eine leichte
Unterschätzung der Mobilität durch µFE, da der einsetzende Gate-Strom im Bereich maximaler
Kanalleitfähigkeit die Ermittlung des tatsächlichen Wertes für gm,max beeinflusst; dieser wird
vermutlich etwas unterschätzt. Für die dünneren Kanalschichten ist insbesondere µeff kritisch
zu betrachten, da die eingebaute Spannung der Gate-Diode hier lediglich auf Basis der CV-
Messungen an einfachen ZnO-NiO-Dioden zu 1,1 V abgeschätzt wurde.
10.2 Temperaturabhängige Messungen
Unter realen Bedingungen müssen Transistorschaltungen häufig unter erhöhten Temperaturen
arbeiten, bedingt beispielsweise durch die Abwärme der umgebenden Elektronik. Die Kern-
temperatur von Prozessoren handelsüblicher Computer beispielsweise kann unter Belastung auf
60 ◦C bis 70 ◦C steigen. Das Schaltverhalten der einzelnen Transistoren darf sich dabei nicht fun-
damental verändern. Es wurden deshalb temperaturabhängige Messungen der Transferkennlinien
zwischen 10 ◦C und 100 ◦C an den hergestellten Transistoren aufgenommen, um deren Tempera-
turstabilität zu belegen. Abb. 10.8a zeigt das Ergebnis einer solchen Messung.
Zwei Beobachtungen sind hervorzuheben: Der off-Strom steigt mit der Temperatur um einen
Faktor 20 im untersuchten Temperaturintervall an, was sich direkt auf die Temperaturabhän-
gigkeit des Gate-Sperrsättigungsstromes zurückführen lässt (s. Abb. 10.8b). Weiterhin schiebt




Abbildung 10.9 – (a) Temperaturabhängigkeit von Drain-off-Strom und Schwellenspannung, inklusi-
ve Werte vor und nach Durchlaufen der Temperaturrampe, (b) Transferkennlinien vor und nach der
Messung.
100 ◦C. Letzteres ist auch als ein Wandern des Knicks in der Gate-Kennlinie – Kennzeichen der
vollständigen Verarmung der Kanalschicht – mit der Temperatur zu sehen (gestrichelte Linie).
Die Temperaturabhängigkeit der Einschaltspannung ist einerseits direkt mit dem Anstieg der
Gate-Sperrsättigungsströme verbunden, da bei höheren Gate-Strömen der gedachte Schnittpunkt
zwischen off-Strom und idealem Drain-Strom im Schwellenbereich in Richtung positiver Span-
nungen verschiebt, wie bereits im Rahmen der Betrachtungen zum Einfluss der Bauteilabmes-
sungen erläutert und beobachtet. Allerdings gibt es einen zweiten Einfluss: Der Drain-Stromfluss
im Schwellenbereich wird mit steigender Temperatur ebenfalls geringer. Das bedeutet, dass auch
die Schaltschwelle VT für höhere Temperaturen bei positiveren Werten liegen muss. Dies belegt
Abb. 10.9a: Im untersuchten Temperaturintervall steigt VT von −2,5 V auf etwa −2,3 V. Ein
solcher positiver Temperaturkoeffizient der Schwellenspannung wurde bereits häufig an ZnO-
basierten Feldeffekttransistoren beobachtet [37, 138, 212, 117]. Da er unabhängig von der Tran-
sistorstruktur und vom verwendeten Gate-Material auftritt, kann man vermuten, dass er seinen
Ursprung entweder direkt im Kanal oder an Grenzflächen hat, beispielsweise zwischen Kanal und
Gate-Elektrode. Eine häufig herangezogene Erklärung ist, dass Elektronen, die in akzeptorartigen
Haftstellen an der Grenzfläche zum Gate gefangen sind, durch die erhöhte Temperatur freige-
setzt werden und in den Kanal diffundieren. Die nun elektrisch neutrale Grenzfläche schirmt
das Kanalmaterial weniger stark vor der anliegenden Gate-Spannung ab, so dass ein betrags-
mäßig geringeres VG nötig ist, um den Kanal vollständig zu verarmen. Denkbar ist auch, dass
solche geladenen Haftstellen im ZnO-Kanal existieren. Ihre Entladung bei höheren Temperatu-
ren verringert die Gesamtraumladung, so dass sich die Weite der Verarmungszone bereits ohne
anliegende Gate-Spannung vergrößert.
Abb. 10.9b zeigt Transferkennlinien des selben Transistors vor und nach dem Durchlaufen der
Temperaturrampe, die belegen, dass es nur zu einer vernachlässigbar kleinen Degradation der
Bauteile bis 100 ◦C kommt. Sichtbar ist vor allem, dass der off-Strom irreversibel ansteigt,
und zwar etwa um einen Faktor 2,6. Die Veränderung ist hauptsächlich darauf zurückzuführen,
dass die NiO-Gate-Elektroden bei Raumtemperatur abgeschieden wurden und bei Temperaturen
um 100 ◦C eine veränderte Stöchiometrie, beispielsweise durch Oxidation, zu einer verringerten
Ladungsträgerdichte im Gate-Material führt. Dadurch sinkt die eingebaute Spannung der Gate-
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Diode, und ihr Sperrsättigungsstrom steigt an. Über quasi-statische CV-Messungen konnte tat-
sächlich ein Rückgang von Vbi um etwa 100 mV nach dem Durchlaufen der Temperaturrampe
festgestellt werden, was sich auch in einem etwas negativeren Wert für VT nach der Messung
äußert. Insgesamt können die hergestellten Transistoren dennoch als temperaturstabil bis min-
destens 100 ◦C bezeichnet werden.
10.3 Frequenzgang des Schaltverhaltens
Für Hochfrequenzanwendungen, beispielsweise in schnell arbeitenden logischen Schaltkreisen, ist
die Geschwindigkeit von Interesse, mit der ein Transistor zwischen on- und off-Zustand hin-
und herwechseln kann. Um dies für die dargestellten Bauteile einzuschätzen, wurden Messun-
gen des so genannten gate lag (Verzögerung der Steuerelektrode) durchgeführt. Dabei wird bei
konstanter Drain-Spannung ein Wechselsignal variabler Frequenz und fester Amplitude am Gate
eingekoppelt. Die daraus resultierende Modulation des Drain-Stromes wird als Wechselspannung
über einen 220 kΩ-Widerstand gemessen, der in Serie zum Drain-Kontakt des Transistors ge-
schaltet wurde. Die entstehende Wechselspannung über diesem Widerstand wurde mit einem
von Dr. Fabian Klüpfel aufgebauten Instrumentenverstärker verstärkt. Die Wechselspannung
für die Gate-Elektrode sowie die Messung des verstärkten Signals erfolgte mithilfe eines USB-
Oszilloskops der Firma TiePie (Modell HandyScope HS3 ). Die Drain-Spannung wurde bei 2 V
gehalten und die Frequenz des Wechselsignals in einem Bereich von 10 Hz bis 20 MHz variiert.
Die Messungen wurden an einer Probe mit 20 nm dicker Kanalschicht durchgeführt, da an diesen
Transistoren höhere Kanalleitfähigkeiten gemessen wurden, was auch auf eine größere mögliche
Arbeitsfrequenz schließen ließ. Es wurde ein Arbeitspunkt VG0 = 0,3 V gewählt, um den her-
um die Gate-Spannung um ∆Vamp = 1 V sinusoidal variiert wurde. Bei dieser Wahl fallen die
Endpunkte des Gate-Signals vollständig in den on- beziehungsweise off-Bereich.
In Abb. 10.10 ist das Verhältnis der Amplitude des Drain-Stromes bei der jeweiligen Frequenz
zur quasi-statischen Amplitude, d.h. derjenigen, die bei 10 Hz gemessen wird (die Übertragungs-
funktion), dargestellt. Bis etwa 1 kHz Messfrequenz schaltet der Transistor vollständig an und
aus, darüber gibt es einen Einbruch der Amplitude auf etwa 78 % des Anfangswertes. Es folgt
ein kurzes erneutes Ansteigen der Übertragungsfunktion, dann fällt sie monoton bis zum oberen
Ende des Messintervalls ab. Die Grenz- oder Abschneidefrequenz fc, definiert als diejenige Mess-
frequenz, bei der das übertragene Signal auf das 1√2 -fache seines Anfangswertes abgefallen ist,
beträgt 123 kHz.
Abb. 10.10 zeigt außerdem die Übertragungsfunktion eines 100 kΩ-Widerstandes. Ein Wider-
stand besitzt in diesem Frequenzbereich eine konstante Übertragungsfunktion. Der gemessene
Frequenzgang ist derjenige des Instrumentenverstärkers, welcher auch der Gate-Lag-Messung
überlagert ist. Es könnte deshalb vermutet werden, dass die bestimmte Grenzfrequenz haupt-
sächlich durch den Verstärker bestimmt wird und nicht allein durch den Transistor. Sze und
Ng [231] geben einen Ausdruck für die Grenzfrequenz eines JFET an, der von dessen Drain-
Transkonduktanz gm und der Eingangskapazität (im idealen Fall gegeben durch die Kapazität
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VG0 =0,3 V
Abbildung 10.10 – Frequenzgang eines Transistors bei einer Schaltamplitude von 1 V um eine Arbeitss-
pannung von VG = 0,3 V (Einfügung), sowie eines 100 kΩ-Widerstands als Referenz.
Diese Gleichung impliziert, dass das Abschneiden der Übertragungsfunktion dadurch zustan-
de kommt, dass freie Ladungsträger im Kanal innerhalb einer Periode der betreffenden Mess-
frequenz nicht mehr die volle Kanallänge zurücklegen, also ein Transit zwischen Source und
Drain unwahrscheinlich wird. Für eine Abschätzung der theoretischen Abschneidefrequenz wur-
de Gleichung (10.4) mit den an diesem Transistor gemessenen Werten für gm,max = 32µS und
CG(VG = 0 V) = 19 pF ausgewertet. Es ergibt sich eine Grenzfrequenz von fc = 270 kHz, was
etwas größer ist als der direkt gemessene Wert. Dies kann an der Abschätzung liegen, könnte aber
auch mit dem Einbruch der Übertragungsfunktion bei etwa 10 kHz zusammenhängen, der das
Gesamtsignal oberhalb dieser Frequenz etwas reduziert und sich somit auf die Bestimmung von
fc auswirkt. Insgesamt gibt die Abschätzung den gemessenen Wert für fc aber zufriedenstellend
wieder.
Um den Ursprung des lokalen Minimums der Übertragungsfunktion bei 1 kHz weiter zu un-
tersuchen, wurde eine Messreihe durchgeführt, bei dem die Amplitude des eingekoppelten Si-
gnals auf 0,1 V reduziert und die Spannung VG0 des Arbeitspunktes in einem Bereich zwischen
0,3 V bis 1,2 V variiert wurde. Das Ergebnis ist in Abb. 10.11 dargestellt.
Auf Grund der kleineren Schaltamplitude ist das Signal mit stärkerem Rauschen behaftet als in
der ersten Messung. Trotzdem kann man erkennen, dass der Einbruch der Übertragungsfunktion
konstant bei 10 kHz liegt, unabhängig von VG0, bis er zwischen 1,0 V und 1,2 V sehr abrupt
verschwindet. Es ist auch zu beobachten, dass der erneute Anstieg des Signals jenseits von 10 kHz
mit größeren VG0 deutlicher sichtbar wird, wodurch sich auch die Grenzfrequenz etwas zu höheren
Werten verschiebt. Dies lässt sich anhand von Gleichung (10.4) verstehen: Der Kanal wird mit
zunehmender Gate-Spannung deutlich leitfähiger, gm steigt zwischen 0 V und 0,8 V um über drei
Größenordnungen an. Währenddessen steigt auch die Gate-Kapazität, allerdings nur um einen
Faktor 25.
189
10 Feldeffekttransistoren basierend auf NiO/ZnO-Heteroübergängen
Abbildung 10.11 – Gate-Lag-Messungen bei unterschiedlichen Arbeitspunkten der Gate-Spannung und
kleinen Schaltamplituden (Einfügung).
Abb. 10.12 zeigt die Antwort des Drain-Stromes in einem schmaleren Bereich bezüglich VG0.
Es wird deutlich, dass das Verschwinden des Minimums sehr abrupt geschieht, die zugeordnete
Spannung liegt bei etwa 1,14 V.
Bisherige Untersuchungen des frequenzabhängigen Drain-Stromes an ZnO-basierten FET mit
unterschiedlichen, Ni-freien Gates konnten kein solches Verhalten nachweisen [116, 117]. Das
charakteristische Minimum muss also speziell mit der in dieser Arbeit verwendeten Wahl von
NiO als Gate-Material zusammenhängen.
Die Amplitude des Drain-Stromes ist ein direktes Maß für die Modulation der RLZ-Weite wn im
ZnO, die wiederum eine Reaktion auf die Modulation der Raumladung im NiO ist. Zu Raumla-
dungen tragen neben ionisierten flachen Störstellen auch tiefe Defekte bei, wenn diese durch die
anliegende Wechselspannung umgeladen werden können. Dazu muss es einen Ort innerhalb der
RLZ geben, an dem das Energieniveau des entsprechenden tiefen Defektes EtA,D (akzeptorartig
für NiO, donatorartig für ZnO) das Ferminiveau schneidet, wie es schematisch in Abb. 10.13a
dargestellt ist. Der Schnittpunkt wtA,D zwischen EtA,D und dem jeweiligen Quasi-Ferminiveau
Fp,n trennt dann die besetzten von den unbesetzten tiefen Defektzuständen. Mit einer anliegen-
den Gleichspannung verschiebt sich dieser Ort, da sich die Lage der Quasi-Ferminiveaus ändert.
Ab einer bestimmten Spannung gibt es keinen Schnittpunkt mehr, eine Umladung des Defek-
tes ist unmöglich (Abb. 10.13c). Für die in Abb. 10.11 gezeigte Messung geschieht dies bei
einer Vorwärtsspannung von 1,14 V. Das abrupte Verschwinden des Minimums im Drain-Strom
spricht stark für einen Volumendefekt, da diese ein scharf begrenztes Energieniveau im verbote-
nen Band aufweisen. Wäre ein Grenzflächendefekt, zum Beispiel an der NiO-ZnO-Grenzfläche,
verantwortlich, würde man einen kontinuierlichen Rückgang des Signals erwarten, da solche De-
fekte energetisch meist über einen größeren Bereich verteilt sind. Ein weiteres Argument für einen
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Abbildung 10.12 – Frequenzgang der Übertragungsfunktion für VG0 in der Nähe der „kritischen Span-
nung“.
Punktdefekt als Ursache ist die Konstanz der „charakteristischen Frequenz“ des Minimums von
etwa 10 kHz. Die Ladungsträgeremissionsrate eines Defektzustandes hängt maßgeblich von dessen
Aktivierungsenergie ab. Für einen Punktdefekt ist diese immer durch den energetischen Abstand
des Niveaus zum nächstliegenden Band gegeben, ein Grenzflächendefekt zeigt jedoch eine von
der Lage des Ferminiveaus abhängige Aktivierungsenergie. Für letzteren sollte sich deshalb eine
Verschiebung der charakteristischen Frequenz mit der anliegenden Gate-Spannung zeigen, im
Widerspruch zu den Beobachtungen.
Zur Klärung der Frage, ob es sich bei dem fraglichen Defekt um eine akzeptorartige Lochfal-
le im NiO oder eine entsprechende Elektronenfalle im ZnO handelt, sollen die Ergebnisse der
Gate-Lag-Messungen an der zweiten Transistorprobe mit dickeren Kanalschichten (d = 80 nm)
herangezogen werden (Abb. 10.14). Die Messungen erfolgten unter identischen Bedingungen wie
an der ersten Probe mit kleiner Gate-Spannungsamplitude, lediglich der Arbeitspunkt VG0 der
Gate-Spannung wurde, entsprechend des Normally-on-Verhaltens der Bauteile, auf den Bereich
zwischen −0,7 V und −0,4 V angepasst, in dem die größte Änderung des Drain-Stromes zu erwar-
ten ist. Der charakteristische Einbruch der Übertragungsfunktion bei 10 kHz ist wieder sichtbar,
allerdings nur bis zu einer Gate-Offsetspannung von etwa −0,52 V, wo er ebenso abrupt ver-
schwindet wie in der ersten Probe.
Der in dieser Hinsicht wichtige Unterschied zur Probe mit 20 nm dicker Kanalschicht ist ih-
re niedrigere Kanaldotierung. Tatsächlich ist die gemessene Dichte freier Elektronen (n80 nm =
5× 1017 cm−3) niedrig genug, dass die Gate-Diode asymmetrisch bezüglich Dotierung ist, so
dass sowohl eingebaute als auch anliegende Gleichspannung hauptsächlich über dem Kanalma-
terial abfallen (Abb. 10.13b). Im Gegensatz dazu kann im Fall dünner Kanalschichten (n20 nm =
4× 1018 cm−3) davon ausgegangen werden, dass die Dotierungsverhältnisse hier symmetrischer
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Abbildung 10.13 – Banddiagramme und Raumladungsverteilungen im Rahmen der üblichen Näherung
(abrupt, vollständige Verarmung) für den hypothetischen Fall jeweils einer tiefen Störstelle im ZnO so-
wie im NiO. Links: für symmetrische Dotierung in Gate und Kanal, rechts: asymmetrische Dotierung,
ND < NA. (a), (c): beide Situationen bei V = 0 V. Im symmetrischen Fall verschwindet das Signal beider
Defekte für eine bestimmte Vorwärtsspannung (b), für den asymmetrischen ist eine gewisse Rückwärts-
spannung notwendig, um ein Signal für den tiefen Akzeptor zu erhalten, während der tiefe Donator in
diesem Bereich immer messbar ist (d).
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Abbildung 10.14 – Frequenzabhängiges Schaltverhalten von Transistoren mit 80 nm dicken Kanalschich-
ten für verschiedene Gate-Offsetspannungen.
sind, so dass es zu nicht vernachlässigbaren Spannungsabfällen auch im NiO-Gate kommt. Dies
bedeutet, dass ein hypothetischer tiefer Donator im ZnO für höhere Kanaldotierungen im Fre-
quenzgang des Drain-Stromes bereits bei kleineren (im Sinne von negativeren) Gate-Spannungen
auftreten sollte, als wenn die Dotierung geringer ist, da es einer stärkeren Bandverbiegung be-
darf, um einen Schnittpunkt zwischen Et und Fn zu erzeugen. Die Messungen verdeutlichen,
dass gerade der umgekehrte Trend vorliegt: Höhere Kanaldotierungen verschieben die kritische
Gate-Spannung zu positiveren Werten. Dementsprechend muss der fragliche Defekt ein tiefer Ak-
zeptor im NiO sein. Für geringere Kanaldotierungen ist die Bandverbiegung im NiO schwächer,
was die kritische Gate-Spannung, unterhalb derer der Defekt im Frequenzgang des Drain-Stromes
sichtbar ist, zu negativeren Werten verschiebt, wie es in Abb. 10.13b und d gezeigt ist.
Unter diesem Gesichtspunkt kann die konkrete Form des Frequenzverlaufs von ID, die der einer
schwachen Bandsperre bei 10 kHz entspricht, folgendermaßen erklärt werden:
Bei kleinen Frequenzen führt die Wechselspannung am Gate zu Modulationen der RLZ-Weite
im NiO, sowohl über die Verschiebung des Endes der RLZ wp als auch über Umladungsprozes-
se des tiefen Akzeptors. Die entsprechende Änderung der RLZ im Kanal, und damit auch der
Drain-Stromamplitude, ist groß. Für steigende Frequenzen sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass tie-
fe Akzeptorzustände innerhalb einer Periode der Wechselspannung umgeladen werden können,
die Modulation der Raumladung im NiO geht etwas zurück und damit auch der Drain-Strom. Die
nun nicht mehr durch Störstellenumladung absorbierte Spannungsänderung führt nun allerdings
zunehmend zu einer Modulation von wp (und damit von wn), da dieser Prozess aufgrund der
beteiligten flachen Akzeptoren auch noch bei höheren Frequenzen folgen kann. Das Resultat ist
ein erneuter Anstieg der Drain-Stromantwort.
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Diese Ergebnisse stellen nach gegenwärtigem Kenntnisstand den ersten, wenn auch indirekten,
Hinweis auf einen tiefen, elektrisch aktiven Akzeptor in NiO dar. Defektspektroskopische Untersu-
chungen an NiO sind bisher nicht berichtet. Der einzige, mittels elektrischer und thermogravime-
trischer Messungen relativ gut untersuchte Punktdefekt ist die Nickelvakanz VNi, die als doppel-
ter Akzeptor zwei Ladungszustände (einfach und doppelt ionisiert) besitzt. Während die einfache
Ionisation hauptsächlich zur Lochleitung bei Raumtemperatur beitragen dürfte [156, 112], wurde
eine elektrische Aktivität des zweiten Ionisationszustandes bei höheren Temperaturen beobachtet
[189, 162]. Dieser liegt energetisch demnach tiefer im verbotenen Band und könnte als Lochfalle
fungieren. Abgesehen von VNi haben intrinsische Punktdefekte in NiO unter Normalbedingungen
hohe Bildungsenthalpien [130]. Ihre Gleichgewichtskonzentrationen können im gegebenen Fall al-
so als gering betrachtet werden. Da der beobachtete Effekt so deutlich messbar ist, erscheint ein
Zusammenhang mit der Nickelvakanz plausibel.
10.4 Fazit und Literaturvergleich
Abhängig vom jeweiligen Anwendungsbereich lassen sich unterschiedliche Kriterien formulieren,
die die Eignung eines Transistors für diesen Bereich einschätzen. Häufig wird vor allem das
on/off-Verhältnis als Qualitätsmerkmal der Transistorfunktion als elektronischer Schalter her-
angezogen. Der Grenzwert für die Eignung wird hier meist mit 106 angegeben. Dieser Wert wurde
für die in dieser Arbeit dargestellten Transistoren im Mittel erreicht, mit einem Maximalwert
von Smaxon/off = 3,2× 107 (dZnO = 80 nm). Als weiteres Kriterium, beispielsweise für verbrauchs-
arme Schaltungen, die mit begrenzten Versorgungsspannungen über Batterien arbeiten, kann
die Schwellenspannung betrachtet werden. Die hier demonstrierten JFET schalten bei Gate-
Spannungen von etwa 0 V beziehungsweise −2,65 V und Schaltamplituden im Bereich von 1,5 V
beziehungsweise 2,5 V und erfüllen damit auch strengere Beschränkungen durch die Versorgungs-
spannung. Im gleichen Zusammenhang ist auch der Sub-Threshold Swing Ss−th ein Qualitäts-
merkmal, da er angibt, welche Gate-Spannungsänderung zu einer Variation des Drain-Stromes
um eine Größenordnung führt. Der an einem Transistor mit dünner Kanalschicht gemessene mi-
nimale Wert betrug 74,7 mV dec−1, in der Nähe des thermodynamischen Limits von 60 mV dec−1.
Die in dieser Arbeit erzielten Kanalmobilitäten im Bereich einiger cm2 V−1 s−1 geben die vorab
gemessenen Hall-Mobilitäten gut wieder und liegen im Bereich typischer, in der Literatur be-
richteter Werte für ZnO-basierte FET (siehe Tabelle 10.4). In ZnO-Filme mit Schichtdicken im
Bereich einiger 10 nm sind die Ladungsträgerstreuung an Korngrenzen sowie an ionisierten Stör-
stellen wichtige Mechanismen, die die Ladungsträgermobilität von ZnO-basierten Transistoren
typischerweise auf Werte zwischen 5 cm2 V−1 s−1 und 15 cm2 V−1 s−1 begrenzen [244, 72]. Eine
Ausnahme stellen Ansätze wie in der Arbeit von Koike et al. dar, bei der die Kanalschicht nicht
durch freie Ladungsträger im ZnO-Volumenkristall, sondern durch ein entartetes, zweidimen-
sionales Elektronengas in einem Quantengraben gebildet wird [120]. Die Autoren verwendeten
dazu MgZnO/ZnO/MgZnO-Doppelheterostrukturen (Heterostruktur-FET, HFET) und wiesen
Feldeffekt-Beweglichkeiten von 140 cm2 V−1 s−1 nach.
Als Alleinstellungsmerkmal der vorliegenden Arbeit soll hervorgehoben werden, dass es sich
bei dem dargestellten Bauelement um den zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit ersten,
vollständig auf weitbandlückigen (und damit transparenten) Oxiden basierenden Sperrschicht-
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Tabelle 10.4 – Literaturwerte von ZnO-basierten Dünnschicht-Feldeffekttransistoren sowie in dieser Ar-
beit erzielte Ergebnisse. a) Heterostruktur-FET. Diese Arbeit (letzte zwei Zeilen): b 20 nm und
c 80 nm Kanaldicke.
Gate-Typ Son/off VT Ss−th µFE
(V) (mV dec−1) (cm2 V−1 s−1)
Al/HfO2 (MISFET)[126] 103 2,8 5,32
Cr/Al2O3 (MISFET)
[161] 109 4,5 200 30
ZnO:Ga/WO3 (MISFET)[117] 8 × 109 64 9,0
Ti/Au/SiO2 (MISFET)[202] 1010 1,17 32,4
Ag (MESFET)[61] 1,2× 108 81 6,3
Pt (MESFET)[61] 4,5× 106 83 11,4
Pd (MESFET)[61] 2,6× 105 156 12,8
Au (MESFET)[61] 1,6× 103 282 23,9
AgxO (MESFET)[116] 6 × 108 8
Au (MESFET)[116] 4 × 105 8
PtOy (MESFET)[116] 5 × 104 6
PtOy (MESFET)[117] 105 130 9,5
ZnCo2O4 (JFET)[212] 1,3× 107 −2,92 91 8,4
ZnCo2O4 (JFET)[117, 210] 3 × 107 73 13,7
Zn0.3Mg0.7O/ZnO (HFETa)[120] 800 −7,0 140
NiO (JFET)b 2,2× 107 0,03 74,6 6,6
NiO (JFET)c 3,2× 107 −2,65 89,5 6,4
Feldeffekttransistor handelt. Der einzige weitere ZnO-basierte JFET, berichtet durch Friedrich
Schein [210, 212], verwendet Zink-Kobalt-Oxid (ZCO) als Gate-Material. Die demonstrierten
FET erreichen on/off-Verhältnisse von bis zu 3× 107, Feldeffekt-Mobilitäten von 13,7 cm2 V−1 s−1
und Sub-Threshold Swings von minimal 73 mV dec−1 und sind damit in ihrer Leistungsfähigkeit
mit den in dieser Arbeit hergestellten JFET vergleichbar. Auf Grund der Bandlücke von ZCO im
sichtbaren Spektralbereich – 2,26 eV [42] – sind die Gate-Strukturen allerdings nicht transparent.
Tabelle 10.4 fasst ausgewählte Ergebnisse aus der Literatur zu ZnO-basierten Feldeffekt-Transis-
toren zusammen. Die größten Son/off werden hier tendenziell mit Bauteilen erreicht, bei denen
das metallische Gate durch eine isolierende Schicht vom Kanal getrennt wird (so genannte Metall-
Isolator-Halbleiter-FET, MISFET). Dies reduziert den off-Strom aufgrund des idealerweise ver-
schwindenden Gate-Sperrsättigungsstroms. Aus dem gleichen Grund können diese Bauteile auch
bei großen positiven Gate-Spannungen betrieben werden, was die vollständige Öffnung des Kanals
und damit größere maximale Drain-Transkonduktanzen ermöglicht. So beträgt die Schaltdyna-
mik für diesem Bautyp bis zu zehn Größenordnungen [202]. Nachteile sind bei MISFET oft große
Schaltamplituden, da ein gewisser Teil der anliegenden Gate-Spannung über der Isolatorschicht
abfällt, sowie relativ geringe Grenzfrequenzen im Betrieb mit Wechselspannungen aufgrund von
Umladungseffekten [117]. Diese beiden Nachteile werden durch den zweiten Bautyp, den MES-
FET, umgangen, bei dem das Gate durch einen auf dem ZnO abgeschiedenen Schottky-Kontakt
gebildet wird. Die relativ hohen Leckströme der Gate-Dioden begrenzen allerdings Son/off –
häufig werden nicht mehr als etwa fünf Größenordnungen erreicht. Dieser Bautyp zeigt außer-
dem typischerweise eine starke Abhängigkeit des Schaltverhaltens von der Temperatur, sowie
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eine Degradation der Gate-Dioden schon ab 100 ◦C [61, 117]. In dieser Hinsicht stellt der in
dieser Arbeit präsentierte JFET eine Art Mittelweg dar. Die Schaltdynamik erreicht dank der
geringen Sperrsättigungsströme der NiO-ZnO-Dioden zufriedenstellend hohe Werte, wenn auch
etwas geringer als an typischen MISFET. Die zum Schalten nötigen Gate-Spannungen betragen
weniger als 3 V, die Sub-Threshold Swings sind mit Werten von minimal 74,7 mV dec−1 geringer
als die meisten berichteten Werte. Der Schaltvorgang ist schnell genug, um einer modulierten
Steuerspannung auch bei Frequenzen von mehreren 10 kHz verlustarm folgen zu können. Die
Temperaturstabilität wurde bis mindestens 100 ◦C nachgewiesen, mit einer nur geringen irrever-
siblen Degradation des Drain-off-Stromes. Die optische Transmission der Bauteile, die letztlich
nur durch die Absorption im Gate reduziert wird, ist hoch genug für Anwendungen im Bereich
transparenter Elektronik. Ein Nachteil von JFET, den diese mit MESFET gemeinsam haben, ist
das Auftreten von über die Gate-Elektrode abfließenden Strömen für positive VG. Dies verhindert
die Herstellung leistungsfähiger Transistoren des normally off -Typs, was für MISFET durch die





In dieser Arbeit wurden pn-Heterokontakte basierend auf p-leitendem NiO und n-leitendem ZnO
hergestellt, charakterisiert und im Hinblick auf ihren Einsatz in transparenten UV-Solarzellen
und Sperrschicht-Feldeffekttransistoren (JFET) untersucht. Dabei wurde zuerst auf die struktu-
rellen, optischen und elektrischen Eigenschaften der NiO-Schichten eingegangen, die vergleichend
mittels der Methode der gepulsten Laserabscheidung sowie der magnetrongestützten reaktiven
Kathodenzerstäubung hergestellt wurden. Der Fokus lag hierbei auf der Korrelation der elektri-
schen Leitfähigkeit mit der optischen Absorption der Dünnfilme, für deren Erklärung ein defekt-
basiertes Modell herangezogen wurde. Die sich anschließende Charakterisierung der NiO/ZnO-
Heterostrukturen führte zu tieferem Verständnis des elektrischen Transports, der aufgrund der
Typ-II-Bandausrichtung praktisch ausschließlich durch die Rekombination von Elektronen und
Löchern an der Grenzfläche hervorgerufen wird. Darauffolgend wurde gezeigt, dass die NiO/ZnO-
Heterostruktur als transparente UV-Solarzelle mit bisher unerreichter Umwandlungseffizienz ein-
gesetzt werden kann, dass in diesen jedoch elektrische Verlustprozesse stattfinden, die die pho-
tovoltaische Leistungsfähigkeit des Bauteils einschränken. Diese Mechanismen wurden konkret
identifiziert und ihre Auswirkungen auf die Konversion von Strahlungs- zu elektrischer Ener-
gie quantifiziert und diskutiert. Zuletzt wurde demonstriert, dass die hergestellten pn-Dioden
geeignet sind, um sie als Steuerelektrode ZnO-basierter JFET einzusetzen.
NiO-Einzelschichten. Beide in dieser Arbeit benutze Methoden, die reaktive, magnetronge-
stützte Kathodenzerstäubung (Sputtern) sowie die gepulste Laserabscheidung (PLD), haben sich
als geeignet dafür erwiesen, im sichtbaren Spektralbereich (teil)transparente NiO-Dünnfilme mit
p-Leitungstyp herzustellen. Dabei sind bei Raumtemperatur abgeschiedene Filme von nanokris-
talliner Struktur ohne Vorzugsorientierung. Bei höheren Temperaturen stellt sich sowohl auf
Glassubstraten als auch auf ZnO-Schichttemplaten eine Vorzugsorientierung in (111)-Richtung
ein und die Kristallitdurchmesser nehmen zu. Unabhängig von der Herstellungsmethode zeigte
sich, dass der optische Transmissionsgrad im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich
negativ mit der elektrischen Leitfähigkeit der Schichten korreliert, was in dieser Arbeit als Indiz
für den gemeinsamen Ursprung der optischen Absorption und des elektrischen Leitungsprozesses
gedeutet wird. Dieser liegt in der Bildung von Nickelvakanzen VNi – einem Punktdefekt, der
vor allem unter sauerstoffreichen Bedingungen eine geringe Bildungsenergie besitzt und damit in
hoher Konzentration in den Filmen enthalten ist. Der Sputterprozess findet in Anwesenheit eines
reaktiven Sauerstoffplasmas statt, während die PLD molekularen Sauerstoff als Hintergrundgas
einsetzt. Das Resultat sind transparentere, aber weniger leitfähige Schichten im zweiten Fall.
Die Bildung von VNi fügt dem elektronischen System pro gebildetem Punktdefekt zwei positive
Ladungsträger hinzu, die nicht als freie Löcher vorliegen, sondern an die Vakanz, beziehungs-
weise dessen Umgebung, gebunden sind. Es wurde gezeigt, dass diese Ladungsträger über einen
thermisch aktivierten Hopping-Mechanismus von einer Vakanz zur nächsten transferiert werden
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können, wobei die mit diesem Prozess verbundene Aktivierungsenergie abhängig vom mittleren
Abstand der Punktdefekte und damit von deren Konzentration ist (correlated barrier hopping-
Modell). Auf Grund der lokalisierten Natur der Ladungsträger zeigt die elektrische Leitfähig-
keit für PLD-gezüchtete NiO-Schichten Signaturen eines raumladungsbegrenzten Transports mit
nicht-ohmschen Strom-Spannungskennlinien. Gleichzeitig agiert VNi als Farbzentrum, da die Bil-
dung des Punktdefektes formal zwei direkt benachbarte Ni2+-Ionen in Ni3+ transformiert und
für das dreiwertige Ni-Ion in NiO elektronische Übergänge im nahen infraroten und sichtbaren
Spektralbereich erwartet werden. Alternativ kommt die Anregung von Elektronen aus tiefer lie-
genden, besetzten Bändern in Ni 3d-Zustände in Frage, die auf Grund der eingebrachten Löcher
im Durchschnitt mit weniger als acht Elektronen besetzt sind. Eine Signatur für solch einen opti-
schen Übergang wurde durch optische Messungen bei passenden Photonenenergien nachgewiesen,
die umso stärker hervortritt, je größer die Leitfähigkeit der jeweiligen Schicht ist.
NiO/ZnO-Dioden. NiO/ZnO-Heterostrukturen zeichnen sich durch große Versetzungen der
Leitungs- und Valenzbänder an der Grenzfläche zwischen den beiden Halbleitern aus. Über
Kapazitäts-Spannungsmessungen (CV-Messungen) wurde die Potentialverteilung des NiO/ZnO-
pn-Übergangs konstruiert, wodurch – in Übereinstimmung mit Ergebnissen aus der Literatur
– indirekt auf eine Typ-II-Bandausrichtung geschlossen werden konnte. Diese Anordnung blo-
ckiert die Injektion von Minoritätsladungsträgern, so dass der elektrische Transport durch die
Heterostruktur nur möglich ist, wenn Elektronen und Löcher über Grenzflächenzustände rekom-
binieren. Während CV-Messungen zeigten, dass die Kontakte prinzipiell asymmetrisch bezüglich
der Dotierung der Halbleiter sind, wobei die ZnO-Schicht der Kontaktpartner mit der deutlich
geringeren Ladungsträgerdichte ist, wurden mithilfe von Strom-Spannungscharakterisierung (IU-
Messungen) Anzeichen für die Inhomogenität von Kontakteigenschaften gefunden, die vermutlich
auf laterale Variationen der NiO-Dotierung zurückzuführen ist. Kontaktbereiche mit schwächerer
Dotierungsasymmetrie dominieren auf Grund höherer durch sie transportierter Stromdichten die
IU-Kennlinien, was deren rigorose Modellierung erschwert. Die Sperrsättigungsstromdichten der
Diodenkennlinien zeigen über einen weiten Temperaturbereich ein thermisch aktiviertes Verhal-
ten, das dem Einfangs- und Emissionsprozess von Ladungsträgern durch Grenzflächenzustände
zugeordnet werden kann. Gezielte Manipulationen der Defektkonzentration an der NiO/ZnO-
Grenzfläche unterstützen die Hypothese, dass die dort lokalisierten elektronischen Zustände maß-
geblich den Stromfluss bestimmen.
Die hergestellten Dioden besitzen mit acht Größenordnungen für gesputtertes NiO beziehungs-
weise mehr als zehn Größenordnungen für PLD-NiO die höchsten Sperrverhältnisse, die für trans-
parente, oxidbasierte pn-Dioden berichtet wurden.
UV-aktive Solarzellen. Beide in dieser Arbeit hergestellten Diodentypen reagieren unter si-
muliertem solaren UV-Licht mit photovoltaischer Aktivität. Der Ursprung des Photostromes
ist hauptsächlich in der Absorption von UV-Photonen im grenzflächennahen Bereich der ZnO-
Schicht zu suchen. Die auf diese Weise generierten freien Ladungsträger werden dann am NiO/ZnO-
Heteroübergang getrennt. Während die gemessenen Kurzschlussstromdichten bereits in der Grö-
ßenordnung des Wertes liegen, der für eine ZnO-basierte Solarzelle erwartet wird, bleiben die
beobachteten Leerlaufspannungen um 300 mV gegenüber den simulierten sowie unter verein-
fachenden Annahmen berechneten Werten zurück. Die Füllfaktoren der Kennlinien unter Be-
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leuchtung sind auf Grund einer starken Spannungsabhängigkeit des durch die Zelle gesammel-
ten Photostromes zumeist kleiner als 0,5. Mittels einer Analyse der Quanteneffizienz sowie der
Photostrom-Sammlungsfunktion der Solarzellen unter verschiedenen Bedingungen der Hinter-
grundbeleuchtung konnten zwei elektrische Verlustprozesse identifiziert werden, die jeweils durch
Lichteinfall aktiviert werden. Einerseits führt die Beleuchtung mit UV-Licht mit Energien na-
he der ZnO-Bandlückenweite – neben der Generierung freier Ladungsträger – zu einem Anstieg
der Ladungsträger-Rekombinationsrate im ZnO-Volumen in der Nähe der Grenzfläche. Da die-
ser Prozess nur in Solarzellen mit NiO-basierten Frontkontakten und nicht in einer NiO-freien
Referenzzelle beobachtet wurde, muss dieser speziell mit dem verwendeten Frontkontakt zusam-
menhängen. Ein Modell wurde vorgeschlagen, in dem Eindiffusion von Ni in das grenzflächen-
nahen ZnO-Volumen zur Bildung eines tiefen Rekombinationszentrums führt, das optisch be-
und entladen werden kann. Auf diese Weise geht ein Teil der photogenerierten Ladungsträger
durch Rekombination innerhalb der Verarmungszone verloren, bevor sie gesammelt werden kön-
nen. Mit Methoden der Defektspektroskopie konnte an NiO-basierten Solarzellen die optische
Aktivierung eines in hoher Konzentration vorhandenen Defektes in Grenzflächennähe unter UV-
Beleuchtung nachgewiesen werden. Der zweite Verlustmechanismus findet direkt an der Grenzflä-
che statt. Spektralanteile des simulierten Sonnenlichts, die bisher nicht näher identifiziert wurden
– der UV-Anteil kann dabei ausgeschlossen werden –, führen zu einem Anstieg der Grenzflächen-
Rekombinationsgeschwindigkeit. Dies geschieht, indem die Entleerung besetzter Grenzflächenzu-
stände optisch unterstützt wird, was höhere injizierte Stromdichten ermöglicht. Ein entsprechen-
der systematischer Anstieg der Sperrsättigungsstromdichte mit der Beleuchtungsstärke wurde
beobachtet, der die beobachteten Verluste der Leerlaufspannung hervorruft. Gleichzeitig führt
die erhöhte Grenzflächen-Rekombinationsrate zur Reduktion des gesammelten Photostromes so-
wie dessen verstärkter Spannungsabhängigkeit. Durch die gezielte Manipulation der Defektpo-
pulation an der Grenzfläche lässt sich dieser optisch induzierte Anstieg der Rekombinationsrate
weder unterdrücken noch verstärken; die verursachenden Defektzustände sind der Grenzfläche
daher wahrscheinlich inhärent. Experimente, bei denen der NiO-Frontkontakt durch eine dünne,
isolierende Zwischenschicht aus Siliziumitrid (SiNx) vom ZnO-Absorber getrennt wird, zeigten,
dass dieser Ansatz dazu geeignet ist, höhere Leerlaufspannungen und eine deutlich reduzierte
Spannungsabhängigkeit des Photostromes hervorzubringen. Einerseits wird hier die Ausbildung
der NiO/ZnO-Grenzfläche vermieden, so dass die Majoritätsladungsträger räumlich voneinander
getrennt sind, was die Rekombinationsrate senkt. Andererseits wird eine mögliche Eindiffusion
von Ni effizient unterdrückt. Allerdings erwies sich das verwendete SiNx als thermisch nicht stabil
genug, um die hergestellten Solarzellen für weitere Untersuchungen zu präparieren.
Die in dieser Arbeit realisierten Umwandlungseffizienzen betragen 0,1 % bezüglich der optischen
Leistungsdichte des gesamten Sonnenspektrums beziehungsweise 3,1 % bezogen auf den sola-
ren UV-Anteil. Ungeachtet der identifizierten Verlustmechanismen übersteigen diese Effizienzen
die bisher berichteten Rekordwerte für (semi-)transparente UV-Solarzellen um einen Faktor 20.
Es wurde gezeigt, dass die entwickelte Technologie bereits geeignet ist, ein auf ihr basierendes
Miniatur-Solarmodul zu konstruieren, in dem 49 Zellen über eine monolithische Verschaltungs-
technik parallel und in Serie kontaktiert sind. Dieses Modul stellt eine maximale elektrische
Leistung von gut 10µW auf einer Gesamtfläche von 1 cm2 zur Verfügung, mit der beispielsweise
verbrauchsarme elektronische Schaltungen betrieben werden können.
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Sperrschicht-Feldeffekttransistoren. Das letzte Ergebniskapitel demonstriert die Realisierung
von vollständig auf weitbandlückigen Oxiden basierenden und damit transparenten Sperrschicht-
Feldeffekttransistoren (junction field-effect transistors, JFETs) unter Nutzung des NiO/ZnO-
Heteroüberganges. Dabei kommt ZnO als Kanalmaterial zum Einsatz, NiO wird als Material
für die Steuerelektrode (Gate) verwendet. Durch das Anlegen einer Spannung von wenigen V
an die Gate-Elektrode wird zwischen leitfähigem und isolierenden Zustand des Kanals hin- und
hergeschaltet, wobei der im ausgeschalteten Zustand (off) zwischen Source und Drain fließen-
de Strom um acht Größenordungen geringer ist als im eingeschalteten (on). Das Öffnen des
Kanals erfolgt abrupt, was an einer sehr hohen Kennliniensteigung im Bereich der Einschalt-
spannung ablesbar ist. Der als Sub-Threshold Swing bezeichnete Kehrwert dieser Steigung liegt
mit bis zu 74,7 mV dec−1 nur wenig oberhalb des thermodynamischen Minimums (60 mV dec−1),
was ein schnelles Schalten zwischen on- und off-Zustand mit geringer Schaltamplitude demons-
triert. Die ermittelten Kanalmobilitäten von bis zu 10 cm2 V−1 s−1 geben die Hall-Mobilität des
ZnO-Kanals, die vor der Prozessierung an unstrukturierten Kanalschichten gemessen wurde, gut
wieder. Weiterhin wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass die hergestellten JFETs bis mindestens
100 ◦C temperaturstabil sind und nur eine schwache irreversible Steigerung des im off-Zustand
fließenden Stromes nach dem Durchlaufen des Temperaturzyklus aufweisen. Abschließend wurde
der Frequenzgang des Drain-Stromes bei einer am Gate anliegenden Wechselspannung in einem
Frequenzbereich zwischen 10 Hz und 20 MHz untersucht. Die ermittelte Grenzfrequenz beträgt
123 kHz, was das Anwendungspotential der Bauteile im Bereich schneller Schaltungen – beispiels-
weise in Aktiv-Matrix-Displays – demonstriert. Der Frequenzgang des Drain-Stromes weist das
Verhalten einer schwachen Bandsperre bei einer Frequenz von etwa 10 kHz auf. Dieses wird auf
die Umladung eines tiefen Defektes im NiO-Gatematerial zurückgeführt, bei dem es sich um die
Nickelvakanz VNi beziehungsweise den Prozess (VNi)
1− ↔ (VNi)2− handeln kann.
Die in der Einleitung zitierte Einschätzung, die Milnes und Feucht bezüglich der technischen
Relevanz von Heterostrukturen mit hohen Grenzflächenrekombinationsraten machten, kann auf
Basis dieser Ergebnisse zurückgewiesen werden. Die Injektion von Minoritätsladungsträgern ist
in diesen Strukturen zwar unterdrückt – in (spannungsgesteuerten) Feldeffekttransistoren ist
dies aber irrelevant für deren Funktionalität. Ebenso ist es möglich, dass ein beträchtlicher Teil
photogenerierter Minoritätsträger die Halbleitergrenzfläche überqueren kann, ohne dabei zu re-
kombinieren. Überspitzt formuliert: Für diese Ladungsträger ist es weitgehend unerheblich, ob
die Bandkanten Versetzungen aufweisen oder nicht, da diese keine Barrieren für den Minori-
tätentransport darstellen (obwohl sich die Werte der Bandversetzungen auch auf die sich an
der Grenzfläche ausbildenden Defektzustände und damit indirekt auf die Rekombinationsraten
auswirken können).
Ausblick. Im Hinblick auf den Einsatz einer Pufferschicht zwischen NiO und ZnO in UV-aktiven
Solarzellen stellt Hafniumoxid (HfO2) eine vielversprechende Alternative zum instabilen SiNx
dar. Auf Grund der Ausrichtung seiner Leitungs- und Valenzbänder mit denen der angrenzen-
den Halbleiter NiO und ZnO wird hier eine effiziente Separation der Majoritätsladungsträger
erwartet, während das Fehlen einer Barriere im Valenzband ungehinderten Transport photoge-
nerierter Löcher aus dem ZnO-Absorber in den NiO-Frontkontakt ermöglicht. Zukünftige Expe-
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rimente sollten deshalb die Eignung von HfO2 als Pufferschicht untersuchen. Ebenso müssen die
Eigenschaften der Defektzustände an der NiO/ZnO-Grenzfläche Fokus weiterer Arbeiten sein.
Speziell ihre Verteilung in der Grenzflächenbandlücke und die Aktivierungsenergie des optischen
Aktivierungsprozesses sollte bestimmt werden. Dies kann dabei helfen, Möglichkeiten aufzude-
cken, die optisch aktivierte Rekombination zu unterdrücken, beispielsweise durch den Einsatz von
Filterschichten für die entsprechenden Photonenenergien. Ebenfalls sollte untersucht werden, in-
wieweit die NiO/ZnO-Kontakte als Photodetektoren für Licht im nahen UV-Bereich eingesetzt
werden können. Da die Bauteile auch ohne anliegende Spannung einen Photostrom liefern, ist die
Photonendetektion auch bei geringer oder gar keiner Versorgungsspannung möglich. Bezüglich
der Feldeffekttransistoren betreffen weitere geplante Untersuchungen die Vermessung des Drain-
Strom-Frequenzganges in den höheren MHz-Bereich, um Anwendungsmöglichkeiten im Bereich
der Hochfrequenztechnik zu verifizieren. Hierbei kann auch der Aufbau von Ringoszillatorschal-
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